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“New chemistry with old ligands…the physiochemical properties of their metal complexes are more 
favourable, resulting in a number of interesting potential technical and analytical applications” 
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OBJETO DEL TRABAJO 
 
 
La tiourea y sus derivados constituyen una familia versátil de ligandos, apropiada 
para formar complejos con iones de metales de transición y post-transición. La química de 
coordinación de las tioureas sustituidas es mucho más variada que la que se observa para la 
tiourea simple. Además, las propiedades físico-químicas de los complejos metálicos de éstas 
son más favorables, lo que conduce a una serie de aplicaciones de interés técnico y analítico. 
La química de coordinación y las aplicaciones potenciales de estos ligandos sólo se han 
explorado con alguna extensión en las últimas tres décadas, tras los trabajos iniciales de 
Hoyer y Beyer. 
 
 
Estos compuestos se han utilizado en la separación de los metales nobles, en 
particular los del grupo del platino, en procesos de preconcentración de iones metálicos y 
como precursores de radiofármacos. Los complejos de tioureas sustituidas se han aplicado 
como agentes antibacterianos, antivirales y antifúngicos. En el campo de la ciencia de los 
materiales la tiourea y sus derivados se han estudiado como materiales ópticos no lineales. 
Además, los complejos pueden emplearse en la deposición de películas finas de ZnS y CdS a 
partir de disoluciones acuosas y en la preparación de nanopartículas de CdS. 
 
 
Por otra parte, el empleo de derivados de tiourea como ionóforos en el desarrollo de 
electrodos selectivos de iones se describió por primera vez en nuestro grupo de trabajo 
(antiguo grupo de “Sensores y Reconocimiento Molecular” del Instituto de Materiales y 
Reactivos de la Universidad de La Habana, Cuba). Los prometedores resultados obtenidos 
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con este tipo de sensor potenciométrico fueron los antecedentes que nos hicieron pensar en 
la posibilidad de ampliar el uso de las 1-furoiltioureas como complejantes incorporados en 
electrodos de pasta de carbono, aprovechando la experiencia que posee en este campo el 
grupo de “Instrumentación y Ciencias Ambientales” del Departamento de Química Analítica 
de la Universidad de Cádiz (UCA). El trabajo descrito en la presente Memoria es el fruto de la 
colaboración entre ambos grupos e instituciones, dentro del Proyecto de Doctorado Conjunto 
en Ciencia y Tecnología Química existente entre la UCA y varias universidades cubanas. 
 
 
El objeto principal de nuestro trabajo es el estudio de la naturaleza de los complejos 
que se forman entre un conjunto de 1-furoiltioureas (3-monosustituidas y 3,3-disustituidas) y 
las sales CdCl2 y HgCl2, para evaluar y correlacionar sus propiedades con el comportamiento 
de esos ligandos como ionóforos o modificantes en sensores electroquímicos 
potenciométricos y amperométricos. En la formación de complejos entre ligandos neutros y 
sales es común ignorar el rol del anión debido a que usualmente la interación ligando-anión 
es débil, excepto para aniones altamente polarizantes. El estudio de estos complejos es 
también muy importante en el desarrollo de otras aplicaciones. Para lograr este objetivo, se 
obtuvieron y caracterizaron previamente diecinueve derivados de la 1-furoiltiourea. El diseño 
molecular de estos compuestos tuvo en cuenta la variación de los sustituyentes más 
cercanos al grupo C=S (centro principal en la coordinación con iones metálicos) con la 
estrategia de provocar posibles cambios en su nucleofilicidad mediante efectos electrónicos y 
estéricos. De esta manera, abordamos primeramente el estudio de los ligandos, en particular 
mediante métodos espectroscópicos, para identificar aquellas vibraciones que pueden servir 
como indicadores del proceso de interacción entre el ligando y el metal, y luego estudiamos 
estas interacciones en los complejos entre los ligandos y las sales metálicas. 
Objeto del trabajo   5 
Por último, presentamos los resultados preliminares sobre la preconcentración y la 
determinación voltamperométrica de Cd(II) sobre electrodos de pasta de carbono modificados 
con las 1-furoiltioureas, y de manera panorámica (Anexo I), los resultados que se obtuvieron 
en los sensores potenciométricos desarrollados anteriormente con estos ligandos como 
ionóforos. En estos estudios, hemos correlacionado la respuesta analítica con los cambios 
observados en los espectros de absorción (IR y Raman) de estos ligandos tras la 
complejación con los cloruros de Cd(II) y Hg(II). 
 
 
Los resultados que se presentan en esta Memoria aparecen recogidos en 9 artículos 
publicados en revistas internacionales (Anexos II-X) y otros 2 que se han enviado 

































































































Los materiales y sustancias susceptibles de ser utilizados en el reconocimiento 
molecular han despertado un enorme interés en los últimos años. Este hecho ha provocado el 
crecimiento de la investigación dirigida al desarrollo de sensores capaces de suministrar 
información analítica en tiempo real y de forma sencilla. En general, los sensores constituyen 
un complemento indispensable en el seguimiento y el control de procesos industriales y 
parámetros ambientales dirigidos hacia la determinación de moléculas, cationes y aniones 
tóxicos, incluso a nivel de trazas. Su desarrollo ha sido rápido y el uso se ha extendido a 
diferentes áreas. Actualmente, existe un gran número de sensores de cationes y de aniones 
comercialmente disponibles [1,2]. 
 
 
En un inicio, las sustancias químicas más utilizadas en los sensores fueron 
compuestos macrocíclicos, dada su elevada selectividad ante diferentes iones. Más tarde se 
diseñaron otros compuestos de cadena abierta, de más fácil obtención y con alta 
estereoespecificidad, producto de las posiciones relativas de los grupos funcionales y de sus 
configuraciones moleculares [3]. El fenómeno del reconocimiento molecular es muy complejo 
[4,5]. Desde hace varias décadas, los químicos y los bioquímicos han profundizado en el 
tema, pero no es hasta los años sesenta en que se producen los aportes más significativos 
en su conocimiento [6]. 
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Los trabajos de Pedersen [7] marcan un punto importante en la historia de estos 
materiales, cuando relaciona el tamaño de la cavidad de los macrociclos con la selectividad y 
la capacidad para el reconocimiento molecular de iones alcalinos. Cram [4] continuó y amplió 
sus posibilidades, al sintetizar un gran número de compuestos y profundizar en el fenómeno 
de complejación tipo huésped-anfitrión. 
 
 
Por otra parte, las investigaciones realizadas por Jhonson [8] con antibióticos en 
sistemas biológicos, demostraron que estas sustancias actuaban como portadores 
(ionóforos) y eran selectivas a determinados iones. Estos trabajos permitieron a Simon y 
Stefanac obtener un nuevo tipo de electrodo selectivo de iones (ESI) [9]. 
 
 
Los primeros sensores basados en ionóforos tuvieron membrana líquida. Las 
membranas con matriz polimérica del tipo del PVC fueron iniciadas por Moody, Thomas y 
sus colegas [10] y actualmente son las más aceptadas y utilizadas. 
 
 
Al final de la década de los ochenta, Lehn [11] definió el reconocimiento molecular 
como el estudio de especies polimoleculares y sus asociados, en los cuales existen ciertas 
interacciones intermoleculares no covalentes (electrostática, puente de hidrógeno, Van der 
Walls y π-π) que mantienen unido al complejo [12-14]. El resultado de esta asociación es un 
aducto de relativa estabilidad, comúnmente llamado huésped-anfitrión, el cual se relaciona 
con el conocido concepto de llave-cerradura que se aplica en las reacciones enzimáticas 
(figura I.1). 




HUÉSPED   +    ANFITRIÓN                      {HUÉSPED-ANFITRIÓN} 
 
Figura I.1. Reconocimiento molecular tipo huésped-anfitrión. 
 
 
El diseño de estos receptores capaces de actuar selectivamente, requiere la 
combinación correcta de las propiedades energéticas y estereoquímicas de una determinada 
arquitectura molecular [12-15]. El reconocimiento químico guarda una estrecha relación con 
la geometría y la naturaleza del sustrato. En principio, el reconocimiento más simple es el de 
sustratos esféricos como los cationes metálicos. El reconocimiento de un sustrato orgánico 
resulta siempre más complejo ya que implica una organización estructural muy específica en 
la molécula receptora. 
 
 
Para formar un complejo el anfitrión tiene que tener lugares de unión que contacten 
cooperativamente con los sitios específicos del huésped, sin generar fuertes repulsiones no 
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enlazantes en otros lugares. La fortaleza de la selectividad del huésped dependerá también 
del grado de organización previa del receptor para lograr la complejación. Si se requiere de 
una reorientación, este proceso consume energía y reduce la fortaleza del complejo formado 





Figura I.2. Sustratos iónicos: preorganización. 
 
 
Hasta el momento, la selectividad más elevada en el campo del reconocimiento 
molecular la alcanzan las arquitecturas biológicas. Este hecho las convirtió en la fuente de 
inspiración de las investigaciones llevadas a cabo en este área de la química. Así, en los 
años sesenta se encontró que algunos antibióticos naturales (valinomicina, neonactina, 
monomicina), podían aumentar selectivamente la permeabilidad de las membranas biológicas 
y sintéticas a determinados iones metálicos. Sobre la base de esta idea surgió el electrodo de 
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Simon [17], que utiliza por primera vez la valinomicina en la construcción de un sensor de K+. 
En la figura I.3 se muestran las estructuras de la valinomicina y la neonactina, esta última 





Figura I.3. Estructuras de la valinomicina y la neonactina. 
 
 
La valinomicina demostró su capacidad para reconocer y transportar exclusivamente 
al K+ de entre los distintos cationes biológicos. Al mismo tiempo, su implantación en un ESI 
daba una buena respuesta potenciométrica con la que se podía cuantificar este ion en una 
disolución acuosa. El electrodo de valinomicina fue el paradigma de los sensores químicos. 
Desde entonces, muchas investigaciones han estado dirigidas a la preparación de 
portadores moleculares que sean eléctricamente neutros, posean cierto carácter lipofílico y 
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Mejorar o copiar un compuesto natural resulta una tarea muy difícil y buena muestra 
de ello son los numerosos ionóforos que han sido ensayados (éteres corona, podandos, 
criptandos, calixarenos y hemiesferandos), de los cuales sólo un número reducido han 
resultado efectivos y muy pocos han extendido su uso al campo comercial [3]. Otros 
compuestos orgánicos no cíclicos y más simples (mono y bifuncionales) han atraído la 
atención a este campo, teniendo en cuenta que no sólo las cuestiones de la estructura 




En la figura I.4 se resumen algunas de las más importantes familias de 
reconocedores, principalmente de iones, y se simula la forma en que estas moléculas se 
acomplejan con el ion y se reordenan para “cumplir” con el principio de complementariedad. 





Figura I.4. Familias de ionóforos. 




Figura I.4. Familias de ionóforos (cont.). 
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Técnicas de detección electroquímica 
La electroquímica ofrece un amplio espectro de métodos que pueden usarse para las 
medidas discretas o continuas en sistemas estacionarios y de flujo. 
 
 
La potenciometría se basa en la medida de la diferencia de potencial entre dos 
electrodos en condiciones de intensidad de corriente constante (generalmente cero) en función 
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de los componentes del sistema. Se distinguen diversos tipos de medida correspondientes a 
electrodos redox, electrodos de vidrio y electrodos selectivos de iones. 
 
 
En polarografía y voltamperometría la intensidad de corriente se mide como una función 
del potencial aplicado. La polarografía se distingue por emplear un electrodo cuya superficie se 
renueva en el transcurso de la medida, como es el electrodo de gotas de mercurio. La forma más 
usual de medida en sistemas de flujo es la amperometría, en la que la corriente límite se mide a 
potencial constante del electrodo. 
 
 
Excelentes estudios generales sobre métodos experimentales electroquímicos se 
pueden encontrar en el texto de Delahay [19] y los tratamientos modernos en Bard y Faulkner 
[20], Galus [21], Kissinger y Heineman [22] y Wang [23]. 
 
 
ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES (ESIs) 
 
En 1930 aparecen los electrodos de vidrio para la medición del pH, los cuales han 
tenido un significativo efecto en el desarrollo de los sensores, además de sus aplicaciones 
en química analítica [24]. Los sensores químicos propiamente dichos se desarrollan a partir 
de 1961 cuando se informan los de membrana líquida y PVC membrana [25]. En 1966 se 
describen los ESIs de fluoruro de calcio, plata y sulfuros de iones [3,26]. En 1967 se publica 
el de ion potasio [9]. 
 
Capítulo I   19 
Los ESIs son un tipo de sensor electroquímico basados en membranas 
permeoselectivas. Estas membranas son capas continuas que separan dos fases distintas, 
responsables de la respuesta de potencial y de la selectividad del electrodo. El esquema del 
electrodo se muestra en la figura I.5. Estos dispositivos han sido ampliamente desarrollados a 
lo largo de los años [26-28]. Actualmente, la potenciometría directa permite la determinación 
selectiva de varios cationes y aniones [29-31]. 
 
 
En los últimos veinte años se han publicado miles de trabajos sobre los ESIs [32]. 
Este espectacular desarrollo se ha debido a necesidades medioambientales, tecnológicas y 
económicas. Actualmente se aprecia una tendencia a incorporar los ESIs a circuitos 
integrados ISFET (transistores de efecto de campo selectivos a iones) y CHEMFET 
(transistores de efecto de campo sensibilizados químicamente), así como a las técnicas de 




La selectividad de la membrana está determinada por su composición y tipo, así 
como por la movilidad iónica. También influyen las propiedades físico-químicas de los grupos 
intercambiadores de iones, los cuales pueden ser fijos (formando parte de la matriz) o móviles 
(confinados en el espacio de la membrana) [36]. Por ello, los aspectos estructurales deben 
interpretarse como una condición necesaria pero no suficiente, ya que existen requerimientos 
termodinámicos y cinéticos dentro de la membrana y fenómenos interfaciales en su 
interacción con la disolución a medir. 
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Figura I.5. Proceso de construcción de los electrodos. (1) Tubo de polimetacrilato de metilo. 
(2) Anillo de PVC flexible. (3) Lámina de Cu. (4) Cable  blindado. (5) Soporte epoxi-conductor. 
(6) Membrana sensora. 
 
 
Electrodos de portador móvil neutro [37,38] 
Los ESIs basados en membranas líquidas de portador móvil neutro forman parte de 
los sensores de estado sólido de naturaleza potenciométrica. Su respuesta se fundamenta 
en la ecuación de Nernst [39], que describe el cambio de potencial a corriente nula debido a 




La membrana líquida de estos electrodos constituye una fase orgánica que actúa 
como barrera permeoselectiva. El portador neutro tiene la capacidad de extraer iones 
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selectivamente, desde la disolución acuosa hasta la fase membrana. La membrana líquida 
de estos electrodos está constituida básicamente por tres componentes: el portador, el 
disolvente mediador o plastificante y la matriz. El más importante de ellos es el portador 
neutro, denominado comúnmente ionóforo, que es el responsable de la respuesta selectiva 
del electrodo. El disolvente o mediador permite la movilidad iónica y la matriz suele ser de 
naturaleza polimérica. Ambos influyen también en las propiedades de la membrana [40-43]. 
 
 
Propiedades físico-químicas de los portadores neutros [44] 
Los portadores neutros deben reunir los siguientes requisitos: 
 
1)  Permeoselectividad 
La permeoselectividad no es más que la exclusión de los contraiones en la 
membrana. Un comportamiento permeoselectivo de un portador se comprueba por una 
respuesta nernstiana (linealidad de E vs log a[M+]) del electrodo. Así, al observarse este 
comportamiento experimental, se puede asumir que los aniones de la muestra no son 
transportados junto a los cationes a través de la membrana selectiva. 
 
 
El mecanismo de permeoselectividad ha sido discutido extensamente, y sugiere que 
los contraiones de los cationes que se encuentran formando el complejo en la membrana 
provienen de la fase acuosa en contacto con la misma. Los grupos aniónicos del tipo OH-, 
son generados a partir de los cúmulos de agua presentes en la membrana, que son los 
responsables de la electroneutralidad. 
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El mecanismo puede plantearse de la siguiente manera: 
 
M+(a.c.) + L(m)  + H2O(m                      ML+(m) + OH-(m) + H+(ac) 
 
Donde L (ionóforo) induce la reacción de intercambio del ion M+ en el sistema de dos 




Un ionóforo muy poco lipofílico no es útil desde el punto de vista de la selectividad. 
La exudación rápida del ionóforo de la fase membrana a la disolución acuosa, provocaría la 
pérdida de las características de respuesta del electrodo. Por otra parte, los portadores 
extremadamente lipofílicos pueden provocar limitaciones en cuanto a la cinética de 
transferencia de iones entre la fase acuosa y la membrana, lo cual puede afectar el 
comportamiento del mismo. 
 
 
3) Cinética de intercambio 
Los pequeños tiempos de respuesta (milisegundos) requeridos en los electrodos de 
membrana líquida, sólo pueden ser conservados si las velocidades de los procesos 
determinantes que ocurren dentro del sistema de dos fases, muestra/membrana, son 
apropiadas. La complejación y la desacomplejación, así como los procesos de difusión, 
contribuyen considerablemente en la dinámica de los electrodos. Mediante la selección 
apropiada de la estructura del portador y de la composición de la membrana se puede 
optimizar la cinética de cada proceso individual. 
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Selectividad de la membrana 
Se han realizado numerosos ensayos con el fin de conocer con más precisión el 
mecanismo que rige el reconocimiento selectivo de un sustrato iónico por medio de un 
receptor sintético que forma parte de la membrana líquida. En la literatura [3] se discuten los 
aspectos más importantes relacionados con la selectividad de la membrana de los sensores 
químicos, entre los que se incluyen: 
 
1) La selectividad de los ligandos en sí mismos y la estabilidad de los complejos que éstos 
forman, usualmente establecidos en una fase única dentro de la membrana. 
La selectividad que manifiesta un ligando en una fase simple ante una mezcla de 
algunos cationes del mismo tipo y carga (Li(I), Na(I), K(I), Rb(I), Cs(I)) es gobernada por 
factores cinéticos y termodinámicos [24,29,31] que involucran la formación del complejo. 
Para los ligandos portadores (L) y los cationes metálicos (M) estudiados, la formación del 
complejo puede producirse de manera aproximada como: 
 
k1
           L + M+n                                        LM+n
k-1
 
La selectividad de L ante dos cationes M+ y M'+ puede ser expresada en función de 
las constantes de equilibrio relativas según la siguiente ecuación: 
 
log KS = log KM - log KM' 
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donde: Ks : Constante de selectividad. 
KM y  KM' : Constantes de estabilidad de cada ion. 
 
 
2.- La solubilidad del ligando en ambas fases: la disolución acuosa y la membrana del 
dispositivo selector de iones.  
En este aspecto es fundamental la ley del reparto del ionóforo entre ambas fases, 









Es por ese motivo que la composición de la membrana (65% del mediador, 33% 
PVC) es deliberadamente lipofílica, para garantizar esta condición y evitar el escape del 
ionóforo presente hacia el medio acuoso. 
 
 
ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO 
 
El electrodo de pasta de carbono, que se muestra en la figura I.6, fue introducido por 
Adams [45]. Consiste generalmente en un hueco de teflón dentro del cual se inserta un contacto 
eléctrico de platino, cobre, acero o grafito. El hueco de teflón puede estar montado al final de un 
tubo de vidrio o consistir simplemente en una cavidad practicada en un cilindro de teflón. El 
hueco se llena con una pasta formada por mezcla física de grafito finamente dividido y un 
disolvente líquido adecuado. El disolvente debe poseer una baja volatilidad, pureza respecto a 
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impurezas electroactivas y una muy baja solubilidad en el medio a emplear. Generalmente se 
emplea bromoformo, α-bromonaftaleno o aceite mineral (nujol). La elección del grafito a utilizar 
no debe ser un parámetro crítico, aunque los de tipo arenoso no deben emplearse por presentar 








Tanto la preparación de los electrodos de pasta de carbono como la renovación efectiva 
y rápida de su superficie son bastante sencillas. Estos electrodos exhiben la relación señal ruido 
Hueco rellenable 
del electrodo 






Figura I.6. Representación esquemática de un electrodo sólido de teflón con hueco 
rellenable. 
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más favorable en disoluciones acosas, llegando a límites de detección muy bajos, aunque las 
reacciones sobre la pasta son generalmente más lentas que sobre metales nobles bien pulidos o 
carbono vitrificado [52]. Al parecer esto se debe al hecho de que los electrodos de pasta  
funcionan realmente como un conjunto de microelectrodos. Además de estas ventajas, la pasta 




Sin embargo, los electrodos de pasta de carbono clásicos, preparados por 
homogeneización de grafito finamente dividido en nujol o α-bromonaftaleno [52,55], tienen 
ciertas desventajas. Es difícil asegurar que la superficie del electrodo sea suficientemente plana 
y regular. La corriente residual catódica es alta, ya que se reducen las trazas de oxígeno 
adsorbidas sobre el electrodo y adsorbidas en la pasta. Los disolventes orgánicos no deben 
estar presentes ya que disuelven al disolvente de la pasta; incluso en disoluciones acuosas la 
pérdida de disolvente limita el tiempo de vida de la pasta a un máximo de unos pocos días. Las 
pastas no son excesivamente resistentes a daños mecánicos y los valores absolutos de las 
señales no siempre son reproducibles después del reemplazo de las mismas, por lo que a veces 
es necesaria una recalibración. Pese a todo, los valores de la corriente se estabilizan muy 
rápidamente después de un cambio en el potencial. 
 
 
Para mantener las ventajas de los electrodos de pasta de carbono y eliminar sus 
inconvenientes, se han estudiado ampliamente unos electrodos de carbono compuestos. Estos 
electrodos son mecánicamente fuertes, pueden ser pulimentados, resisten muchos disolventes 
orgánicos y tienen un mayor tiempo de vida que los electrodos clásicos de pasta [56-60]. Se han 
descrito varios tipos, y su aplicabilidad depende en un grado considerable de la composición de 
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la disolución y del tipo de analito. Se han obtenido buenos resultados usando carbono finamente 
dividido mezclado con ceras de alto peso molecular [57,61], polietileno [62], polipropileno [63], 
cloruro de polivinilo [58], etc. Materiales como teflón y gomas de silicona se han descrito también 
[56,60], aunque presentan en principio baja sensibilidad. 
 
 
Se han utilizado electrodos modificados de pasta de carbono para la preconcentración y 
separación directa de analitos desde ciertas matrices [64-68]. Siguiendo la línea de diversos 
grupos en el empleo de electrodos de película de arcillas [69,70] y zeolitas [71,72], se ha 
descrito el empleo de adsorbentes similares como modificantes para las pastas de carbono. En 
estos electrodos, preparados por mezcla física de la pasta de carbono y distintas proporciones 
de modificante, se han empleado adsorbentes como bentonita [73,74], zeolita [75], sepiolita 
[74,76,77] o hectorita [74]. Más recientemente, se describen electrodos de pasta de carbono 





Entre los métodos con sensibilidad adecuada más utilizados para la determinación de 
trazas de metales pesados se encuentran la absorción atómica, la espectrometría de emisión 
atómica y la de masas acoplada a espectrometría de plasma (ICP) [82,83]. Sin embargo, 
estas técnicas presentan algunas desventajas como la complejidad de las operaciones, el alto 
costo de los aparatos y su mantenimiento, así como la necesidad de condiciones 
experimentales muy bien controladas. 
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Los métodos electroquímicos constituyen una de las técnicas más favorables para la 
determinación de iones de metales pesados debido a su bajo costo y elevada sensibilidad. 
 
 
La voltamperometría engloba un conjunto de métodos electroanalíticos que fueron 
desarrollados a partir de la polarografía. En realidad, la voltamperometría supuso la respuesta 
a los múltiples problemas que planteaba el uso de las técnicas polarográficas en cuanto a 
sensibilidad y selectividad. 
 
 
La voltamperometría se aplica en diversos campos, tal como el análisis de procesos 
de oxidación y reducción, procesos de adsorción sobre superficies, mecanismos de 
transferencia de electrones en superficies de electrodos químicamente modificados [84],  etc. 
 
 
La voltamperometría se basa en aplicar una señal de excitación a un electrodo de 
trabajo situado en una celda electroquímica que contiene un medio electrolítico. Dicha señal 
es, sencillamente, un potencial variable y la respuesta del electrodo ante esta excitación es 
una intensidad de corriente determinada. En función del tipo de señal de excitación, se 
originan las diferentes técnicas voltamperométricas. 
 
 
En la actualidad, las técnicas voltamperométricas utilizan un sistema de tres 
electrodos, que se sumergen en un electrolito soporte situado en la celda electroquímica. 
Dicho electrolito contendrá la especie que se pretenda analizar y tiene la misión de evitar la 
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migración de ésta debida al campo eléctrico. La principal característica del electrodo de 
trabajo es que su potencial se hace variar con el tiempo, por lo tanto, debe ser fácilmente 
polarizable. Existe también el electrodo de referencia, cuyo potencial es constante durante la 
medición. Por último, se tiene el electrodo auxiliar o contraelectrodo (que suele ser de 
platino), cuya función es conducir la electricidad desde la fuente que la produce hasta el 
electrodo de trabajo a través de la disolución. 
 
 
Los sensores electroquímicos basados en la voltamperometría de redisolución 
constituyen una técnica poderosa para la determinación de concentraciones de metales 
pesados en agua. Estos sensores son usualmente sensibles, compactos, de bajo costo, de 




La voltamperometría de redisolución para trazas de iones metálicos consiste 
usualmente en la preconcentración de los iones metálicos en la superficie del electrodo, 
seguida de una cuantificación de las especies acumuladas mediante métodos 
voltamperométricos. Durante décadas se utilizó la preconcentración de especies metálicas en 
electrodos de gota o de película de mercurio. Sin embargo, este tipo de electrodos tienen la 
desventaja de ser inestables mecánicamente durante varios pasos del proceso de medición, 
por lo que son menos apropiados que los sensores de estado sólido en las aplicaciones de 
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Voltamperometría de impulso diferencial 
En general, las técnicas voltamperométricas de impulsos fueron ideadas con el 
propósito de corregir los inconvenientes de la polarografía de corriente continua clásica. La 
primera en desarrollarse fue la polarografía de impulso diferencial y, gracias a ella, se 
vencieron las deficiencias derivadas del uso del electrodo de gotas de mercurio. Así, con 
dicha técnica sólo se registraban datos de intensidad al final de la vida de la gota y, aplicando 
impulsos de potencial, se maximizó dicha intensidad. Igualmente, se logró hacer despreciable 
la corriente de carga y se restó la mayor parte de la corriente del fondo. Con tales avances, 




Por otro lado, más adelante, se descubrió que tales mejoras no sólo eran aplicables 
al electrodo de gotas de mercurio, sino también a electrodos sólidos y electrodos de película 
de mercurio, y de esa manera surgió la voltamperometría de impulso diferencial, cuyas 
características se describen a continuación. 
 
 
Para entender bien la descripción, ésta se hará tomando como base la figura I.7. La 
técnica consiste en aplicar (superponer) un impulso de potencial constante (ΔEp) de duración  
tp (s) al final de cada escalón de altura (ΔEs) y duración T(s) de una escalera de potencial. El 
hecho de aplicar una escalera de potencial en lugar de una rampa se debe al advenimiento 
de la aplicación digital a los experimentos electroquímicos, ya que con ello no es posible 
generar una rampa ideal de potencial y, en consecuencia, se realiza una aproximación a ella 
generando series de pequeños pasos de potencial. Sin embargo, dicha aproximación tiene la 
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ventaja de aportar mejoras considerables gracias a que este muestreo de intensidad de 
corriente se realiza al final de cada paso o escalón, cuando ha desaparecido la carga no 
faradaica (por tanto, solo debería existir corriente faradaica). Se registran los valores de 
intensidad de corriente en dos puntos: justo antes de aplicar el impulso de potencial (S1) y 




Figura I.7. Señal de excitación en voltamperometría de impulso diferencial. 
 
 
Cuando se persiguen fines analíticos, la amplitud del impulso suele aumentarse hasta 
100 mV. Valores mayores de este parámetro proporcionan intensidades de corriente 
mayores, pero también originan pérdidas de resolución y aumento de la corriente de carga; 
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normalmente, se prefiere aplicar valores de cómo máximo 100 mV ya que se consigue un 




La voltamperometría cíclica se basa en hacer que el potencial de trabajo oscile entre 
dos valores fijados, de un mínimo a un máximo en un tiempo determinado, creciendo 
linealmente, y descendiendo después de nuevo hacia el valor mínimo, en el mismo tiempo. La 
secuencia mínimo-máximo-mínimo constituye un ciclo (figura I.8). 
 
 
La parte del ciclo en la que el potencial va creciendo en sentido positivo se denomina 
barrido positivo, de oxidación o anódico; el semiciclo en el cual el potencial va decreciendo se 
denomina barrido negativo, de reducción o catódico. 
 
 
El perfil de barrido suele definirse en función del par redox de interés en el 
experimento. Las medidas de intensidad de corriente se realizan durante todo el ciclo y su 
representación frente al potencial aplicado da lugar a un gráfico llamado voltamperograma 
cíclico (figura 1.9). Las medidas de intensidad de pico anódico y catódico suelen realizarse 
extrapolando la línea base de cada semiciclo justo antes de que comience a surgir cada pico, 
por lo que constituye el principal inconveniente de la voltamperometría cíclica porque no 
siempre se consiguen valores fiables de intensidad. 
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Figura I.8. Señal de excitación potencial-tiempo en voltamperometría cíclica. 
 
 
Con respecto a las aplicaciones, suele ser la primera técnica que se emplea cuando 
se pretende realizar un estudio electroquímico. Esto es debido a que se trata, probablemente, 
de la técnica electroquímica más versátil y efectiva para estudiar mecanismos de sistemas 
redox. Permite efectuar un barrido de potencial y localizar rápidamente la presencia de algún 
par redox en el medio electrolítico. Una vez encontrado, podemos caracterizar este par redox 
mediante los potenciales de pico del voltamperograma y también el análisis de los posibles 
cambios originados al variar la velocidad de barrido del potencial. Es, pues, útil a la hora de 
estudiar sistemas electroquímicos reversibles, es decir, aquellos en los que ambas especies 
del par redox intercambian electrones con el electrodo rápidamente. 
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Figura I.9. Voltamperograma cíclico de Fe 2+ en H2SO4 1M. 
 
 
Para evaluar el comportamiento electroquímico de un electrodo en desarrollo, es 
también frecuente comenzar utilizando la técnica que comentamos porque, mediante ella, es 
posible conocer el rango de campo de electroactividad que puede abarcar el electrodo y la 
intensidad de corriente no faradaica o de carga que proporciona en un determinado medio 
electrolítico (en ausencia de especies). La voltamperometría cíclica es, junto con otras 
técnicas voltamperométricas, una herramienta importante para realizar, por ejemplo, el 
estudio de un electrodo químicamente modificado [92]. 
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IONÓFOROS PARA SENSORES DE Pb(II), Cd(II) Y Hg(II) 
 
La polución producida por el plomo, el cadmio y el mercurio es uno de los problemas 
ambientales más serios, debido a su estabilidad en los sitios contaminados y a la complejidad 
del mecanismo de toxicidad biológica. Una vez adsorbidos, estos metales se pueden 
acumular en el cuerpo y constituir una grave amenaza para la salud humana [93-95]. 
 
 
Los resultados obtenidos con los sensores de iones de estos metales pesados son 
escasos. Es por ello que el diseño de nuevos y cada vez más variados ionóforos 
experimenta un gran auge [32]. 
 
 
Algunos de los ionóforos utilizados en ESIs de Pb(II) se muestran en la figura I.10. 
Tres de ellos son comerciales (Pb-1, Pb-2 y Pb-3) [96-98]. Entre los más conocidos se 




Algunos ligandos con átomos de azufre se han estudiado con el objetivo de 
desarrollar materiales sensores a iones Pb(II) y Cd(II). La presencia del átomo de azufre 
supone una ventaja frente a metales alcalinos y alcalinotérreos, ya que la coordinación 
preferente del Pb(II) supera la de estos metales. Pero en lo que respecta a metales de 
transición, este hecho constituye una limitante, debido a que en algunos casos la capacidad 
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de coordinación es muy similar. El metilenbis(N,N-diisobutilditiocarbamato) (Pb-3) ha sido 
uno de los compuestos estudiados [98]. 
 
 
También, han sido empleados como portadores neutros una gran variedad de 
diamidas de dibenzopoliéteres acíclicos (Pb-4) [32]. Estos ionóforos han presentado buenas 
características de respuesta y alta selectividad al plomo frente al Cu(II), Fe(II) y Ni(II). 
 
 
En la figura I.11 aparecen los más importantes ionóforos para ISEs de Cd(II) 
informados [32]. Los ISEs basados en 3,6-dioxaoctanoditioamida (Cd-1) brindan una buena 
selectividad del Cd(II) frente a todos los metales alcalinos y los alcalinotérreos, pero se 
envenenan en presencia de Cu(II), Pd(II), Pt(II), Ag(I) y Hg(II). Los últimos dos iones inducen 
incluso la descomposición del ionóforo. Este es, sin embargo, el único ionóforo comercial 




Se han informado también ionóforos basados en 2,2`-bipiridinas lipofílicas (Cd-2), 
con una muy buena selectividad para el Cd(II) frente al Co(II) y el Ni(II), aunque con fuertes 
interferencias del Cu(II) y el Zn(II). Sin embargo, el uso de calix[4]arenditioamidas (Cd-3) 
ofrece una mejor respuesta ante el Cd(II) en presencia del Cu(II). 
 
 










































Figura I.10. Ionóforos para Pb(II). 





























R1, R2=OCH2C(S)N(CH3)2; R3, R4=OH; R5=terbutilo
Cd-3  
 
Figura I.11. Ionóforos para Cd(II). 
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Se han descrito varios ISEs para Hg (II) basados en agentes quelatantes conocidos 
para su detección (figura I.12), pero presentan una gran cantidad de interferencias, 
principalmente iones de metales de transición. Los mejores resultados en cuanto a su 
selectividad se obtuvieron en el caso de la N-(tiofosforil)-tiobenzamida (Hg-1), ya que 
presenta una mejor discriminación para la mayoría de estos iones, aunque el ion Ag(I) 













Hg-1 Hg-2  
 
Figura I.12. Ionóforos para Hg(II). 
 
 
Vale la pena mencionar la buena discriminación respecto al Fe(III) obtenida con un 
ionóforo bastante simple como el 1,4-ditio-12-corona-4 (Hg-2) [32], así como una mejoría en 
la selectividad respecto a la Ag(I). Sin embargo, estos buenos resultados obtenidos con 
disoluciones de Hg(NO3)2 quedan anulados en presencia del correspondiente cloruro, lo que 
invalida su aplicación. 
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También se describe el uso de algunos sulfóxidos [32] como una nueva e 
interesante clase de ionóforos para Hg(II). 
 
 
Es importante señalar que ninguno de los ionóforos para Hg(II) informados posee la 




Los resultados obtenidos en la literatura para los sensores de iones de metales 
pesados desarrollados hasta el momento no han sido, de forma general, lo suficientemente 




El aspecto estructural de los ionóforos ha sido estudiado a profundidad. Sin embargo, 
este enfoque no es suficiente para explicar el comportamiento de estas sustancias dentro de 
un sensor. Será necesario abordar este tema teniendo en cuenta aspectos de la ciencia de 
materiales (difusión, microestructuras, fenómenos interfaciales), así como los parámetros 
químico-físicos (movilidad iónica, equilibrios de solubilidad, estabilidad relativa del aducto 
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ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO MODIFICADOS PARA LA 
DETERMINACIÓN DE Cd(II) 
 
El cadmio es uno de los metales pesados más tóxicos y de primer interés 
medioambiental y de salud. Esto se evidencia en su incorporación dentro de las prioridades 
iniciales de la lista roja del Reino Unido y de otras similares de “metales prioritarios” que se 
han establecido de acuerdo al peligro potencial para la salud humana [99,100]. El máximo 
consumo diario de cadmio tolerable establecido por la FAO (Food and Agriculture 
Organization) a partir de todas las superficies (alimentos, agua, aire) es de 1.0-1.2 μg por 
kilogramo de masa corporal [101]. Por tanto, es esencial el desarrollo de métodos analíticos 
simples, rápidos y con suficiente sensibilidad para la determinación precisa en tiempo real de 
cadmio a niveles de trazas. 
 
 
El número de electrodos de pasta de carbono informado para la determinación 
voltamperométrica de cadmio es pequeño con resultados de alcance parcial en cuanto a 
sensibilidad, reproducibilidad, tiempos de análisis y simplicidad en la preparación de los 
electrodos. Estos son electrodos de pasta de carbono modificados con resina de intercambio 
iónico (Dowex 50W-X8) [102], resina quelatante Amberlite IRC 718 [103], zeolita [104], tributil 
fosfato [105], ácido N-p-clorofenilcinamohidroxámico [106], diacetildioxima [107], sílicas 
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TIOUREAS EN LA QUÍMICA ANALÍTICA 
 
La literatura sobre la tiourea y sus derivados es voluminosa. Comercialmente, las 
tioureas han sido empleadas en ramas tan diversas como la fotografía, la agricultura y la 
medicina, así como en las industrias del plástico y de textiles. 
 
 
La tiourea y sus derivados han jugado un importante papel en el desarrollo de la 
química de coordinación de los metales de transición. Particularmente en el caso de los 
metales del grupo del platino, las tioureas se han empleado en la hidrometalurgia de estos 
metales y en su separación selectiva [108,109], así como en el enriquecimiento de trazas y en 
la separación cromatográfica de los mismos [110]. 
 
 
En la literatura se describe también la síntesis y caracterización de un gran número 
de resinas complejantes, basadas en tioureas, para la separación y la recuperación de 
mercurio en soluciones acuosas. Así, Muhammed [111-113] ha empleado con éxito resinas 
basadas en nonil y dodeciltioureas para la extracción selectiva de oro, plata y mercurio. 
 
 
También se conocen numerosos métodos [114-116] basados en tioureas para la 
separación extractiva de mercurio, cadmio y zinc, ya que estos metales suelen coexistir en 
varias matrices y constituyen interferencias entre sí. Se informan, además, estudios sobre la 
utilización de butilderivados de la benzoiltiourea para la extracción de plata [117]. 
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En la última década, se ha prestado una gran atención al desarrollo de sensores 
ópticos para iones de metales pesados. Con este fin, se han inmovilizado ligandos 
fluorescentes en membranas de intercambio iónico y otras fases estacionarias [118,119]. Se 
informan varios ligandos fluorescentes derivados de la tiourea [120-122]. Uno de los más 
interesantes lo constituye la 1-dansil-3-etiltiourea (figura I.13). 
 
 
Schuster [123] estudió la formación de quelatos fluorescentes entre este ligando y un 
gran número de metales pesados (Hg(II), Cr(III), Pb(II), As(III), Se(IV), Te(IV), Cu(II), Cd(II), 




El empleo de derivados de tiourea (1-furoiltioureas) como ionóforos en el desarrollo 
de electrodos selectivos de iones de metales pesados se informó por primera vez en el ya 
inexistente grupo de “Sensores y Reconocimiento Molecular”, del Instituto de Materiales y 
Reactivos, de la Universidad de La Habana [124-129]. Se logró obtener un ISE para Pb(II) 
con muy buena sensibilidad y con interferencias apreciables sólo para Hg(II) y Cu(II). 
Además, con una sensibilidad comparable a la de los ionóforos comerciales y un tiempo de 
vida de hasta seis meses. 













Figura I.13. Estructura de la 1-dansil-3-etiltiourea. 
 
 
Las tioureas, al contener un átomo de azufre dador en su estructura, coordinan 
preferentemente con los metales de transición y los metales pesados. En dependencia de 
los grupos presentes, las tioureas tendrán diferente comportamiento ante la formación de 
complejos con los iones de estos metales, debido a la variación de los efectos estéricos y 
electrónicos en el entorno del grupo tiocarbonilo. Las tioureas presentan la ventaja de ser 
compuestos de fácil obtención y de gran estabilidad química. 
 
 
Los prometedores resultados obtenidos con este tipo de sensor potenciométrico 
fueron los antecedentes que nos hicieron pensar en la posibilidad de ampliar el uso de las 1-
furoiltioureas como complejantes incorporados en electrodos de pasta de carbono, 
aprovechando la experiencia que posee en este campo el grupo de “Instrumentación y 
Ciencias Ambientales” del departamento de Química Analítica de la Universidad de Cádiz 
[130-136]. 
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El análisis de metales mediante la incorporación de complejantes a electrodos de 
pasta de carbono (CPE), constituye aún un campo de grandes posibilidades de estudio. El 
empleo de derivados de tiourea para estos fines es escaso. Lubert describe el estudio de la 
preconcentración y el comportamiento electroquímico de los iones Ag(I) sobre CPE 
modificado con N-benzoil-N´,N´-di-i-butiltiourea, así como las reacciones de electrodo para el 
Pd(II) en CPE carbono modificado con derivados de N-benzoiltiourea en disoluciones de 
cloruro [137,138]. También se han llevado a cabo estudios del efecto de la tiourea en la 
electroreducción de iones In(III) en ácido perclórico [139]. 
 
 
PRINCIPALES MÉTODOS DE SÍNTESIS DE ACILTIOUREAS 
 
El método de síntesis más común para la obtención de aciltioureas consiste en la 
reacción de acilisotiocianatos con aminas [140-143]. La reacción es bastante sencilla, y las 
aminas pueden ser primarias o secundarias, con radicales alifáticos, aromáticos, alicíclicos o 
heterocíclicos. Esta reacción se favorece con el uso de disolventes polares y con el aumento 
de la nucleofilidad de la amina, y en general, los acilisotiocianatos son más reactivos que sus 











En la literatura se ha descrito la síntesis de 1-benzoil y 1-furoil-3-feniltioureas, 
sustituidas tanto en el anillo furánico como en el bencénico [144]. 
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Además del método descrito anteriormente, las aciltioureas pueden obtenerse por 
acilación de la tiourea [142,143]. Los agentes acilantes más utilizados son los haluros de 
















Por esta vía se han sintetizado aciltioureas derivadas de ácidos alifáticos hasta de 
once átomos de carbono [145]. 
 
 
PROPIEDADES ESPECTROSCÓPICAS DE LAS ACILTIOUREAS 
 
Espectroscopías de absorción IR y RAMAN 
En relación con el número de bandas y su frecuencia, los espectros Raman son una 
reflexión de los espectros IR correspondientes y viceversa. Sin embargo, en lo concerniente a 
la intensidad de las bandas, ambos tipos de espectros son bastante diferentes. En la 
espectroscopía Raman, la combinación de las bandas no ocurre con intensidad significativa, 
particularmente aquellas bandas que involucran modos de doblaje de átomos ligeros (por 
ejemplo, hidrógeno) debido a su gradiente de polarizabilidad relativamente bajo. Por otra 
parte, las bandas correspondientes a los movimientos de los átomos pesados (con una 
estructura electrónica altamente polarizable) aparecen con relativamente alta intensidad en 
los espectros Raman. En consecuencia, las vibraciones que envuelven los movimientos del 
grupo C=S se presentan en Raman con mayor intensidad que en los espectros IR. Además, 
Capítulo I   47 
las bandas características del grupo tioureido aparecen en la zona dactilar del espectro, lo 
cual hace difícil su asignación. 
 
 
Los enlaces N-C y C=S participan en el el espectro vibracional de las aciltioureas a 
través de seis movimientos diferentes. Estos son: ν(C=S): estiramiento del CS; νs(NC): 
estiramiento simétrico del N2C; νas(NC): estiramiento antisimétrico del N2C; δ(NCN): doblaje 
del N2C; δ(CS): doblaje del CS y π(CS): doblaje fuera del plano del CS. Sin embargo, en 
cualquier derivado de tiourea, incluyendo la tiourea no sustituida, cada uno de estos 
movimientos aparece combinado (acoplado) con los otros dentro de la molécula, y esto trae 
como consecuencia unos espectros IR y Raman bastante complejos [146-149]. Por ejemplo, 
en la N-metiltiourea, la cual es uno de los derivados alquilados de la tiourea más simple, los 
estiramientos del CN contribuyen a seis fundamentales mientras que el ν(C=S) aparece en 
tres [146]. Debido a esa complejidad, en el estudio de los derivados de tiourea mediante las 
espectroscopías IR y Raman, se identifican una serie de fundamentales que envuelven los 
enlaces N-C y C=S, y que pueden usarse como indicadores de la estructura electrónica 
alrededor de estos enlaces. En compuestos que contienen el grupo tioamido (HNCS) estos 
fundamentales se conocen como bandas “tioamidas”: I, II, III y IV [150-152]. Estas bandas 
tienen una gran contribución de movimientos ν(C-N) + δ(NH) (I), ν(C-N) + ν(C=S) (II) y III) y 




La asignación de la banda IV, con la mayor contribución del movimiento ν(C=S), ha 
sido objeto de discusión en la literatura. El C=S es un enlace polarizable con una apreciable 
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dispersión Raman. Un bosquejo de los artículos publicados sobre los espectros Raman de la 
tiourea, sus derivados y complejos, revelan que este fundamental se asigna usualmente en el 
rango de frecuencias comprendido entre los 600 y los 800 cm-1 [146-151, 153-163]. Pocos 
autores informan su aparición fuera de este intervalo [164-167]. Un alto valor de esta 
vibración supone una elevada contribución de los modos con los que está acoplada, lo cual 
conduce frecuentemente a una identificación inapropiada de la banda. 
 
 
Las aciltioureas han sido estudiadas en disolución por Neuffler [168], quien describe 
dos bandas de absorción ν(NH), una entre 3400-3420 cm-1 y la otra para un estado asociado 
entre 2900-3250 cm-1. La relación de intensidades entre ambas bandas ν(NH) no varía con 
la disolución, lo que evidencia la asociación intramolecular de uno de los grupos -NH de la 
molécula. La vibración de valencia debida al ν(C=O) aparece alrededor de los 1700 cm-1. 
 
 
También se describen absorciones infrarrojas de numerosas 1-benzoil y 1-
furoiltioureas [165]. En estos espectros, las absorciones ν(NH) libre y ν(NH) asociado 




Espectroscopía de RMN 
En la literatura [169-171] aparecen numerosos trabajos sobre las características 
estructurales de las tioureas en los cuales se utiliza la espectroscopía de RMN. Gran parte de 
estos trabajos se ocupan del equilibrio conformacional que estos compuestos presentan en 
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disolución, debido al carácter parcial de doble enlace del N-CS, que eleva considerablemente 
su barrera de rotación. 
 
 
Los espectros de RMN de las 1-furoil-3-feniltioureas en CDCl3 y DMSO-d6 muestran 
las señales de los protones furánicos y bencénicos entre 7 y 8 ppm y una señal a campos 
muy bajos entre 12 y 13 ppm, en dependencia del sustituyente. Se demostró mediante 
análisis correlacional que esta señal es debida a un puente de hidrógeno intramolecular 
[169] entre el NH-3 y el oxígeno del grupo carbonilo, (figura I.14). La señal correspondiente 
al NH-1 muestra un fuerte efecto de solvatación [169] y aparece entre 9 y 10 ppm en CDCl3 y 













Figura I.14. Estructura molecular planteada para las 1-furoil-3-feniltioureas en disolución de 
cloroformo y dimetilsulfóxido deuterados. 
 
 
Esta estructura se corroboró también por el efecto de la influencia de quelatos 
paramagnéticos sobre el desplazamiento químico de los protones de la 1-furoil-3-p-
toliltiourea [172]. 
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ESTRUCTURA Y REACTIVIDAD DE LAS ACILTIOUREAS 
 
La estructura de las 1-aciltioureas 3-monosustituidas y 3,3-disustituidas, determinada 
por difracción de rayos X, muestra una influencia significativa del puente de hidrógeno 
intramolecular presente en las primeras [173,127]. Como consecuencia, se observan 
diferencias sustanciales entre las conformaciones preferenciales que adoptan ambas familias 
de compuestos (figura I.15.). Así, Koch [175], Dago [174] y Otazo [127] han encontrado que 
en las aciltioureas 3,3-monosustituidas un puente de hidrógeno intramolecular entre el 
fragmento –C(S)NHR y el átomo de oxígeno del grupo amido enlazan la unidad –
C(O)NHC(S)NHR en un anillo plano de seis miembros (conformación S entre los grupos C=O 
y C=S). En contraste, los compuestos 3,3-disustituidos correspondientes asumen una 
conformación torcida en estado sólido, con los átomos de oxígeno y azufre apuntando de 
manera aproximada hacia direcciones opuestas, como se muestra esquemáticamente en la 
figura I.15. Estos resultados han sido también confirmados en estudios de RMN-1H en 
















Figura I.15. Conformaciones de las aciltioureas 3-monosustituidas y 3,3-disustituidas en 
estado sólido. 
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Otra característica de estas moléculas se hace evidente a partir de las estructuras 
cristalinas de los mismos: los enlaces amídico (O)C-N´H y tioamídicos N´H-C(S) y (S)C-
N(R/H) son más pequeños que un enlace simple C-N (∼ 1.472(5) Å). Por otra parte, existe 
una tendencia definida en estas distancias promedio del enlace C-N [173], aumentando en el 
orden (S)C-N(R/H), 1.327(±0.006) < (O)C-N´H, 1.374(±0.011) < N´H-C(S), 1.409((±0.016) Å. 
El carácter parcial doble del enlace (S)C-N(R/H) se refleja en la rotación restringida alrededor 
de este enlace en disolución en la escala de tiempo de la resonancia magnética nuclear, pues 
se observan resonancias separadas de 1H y 13C para los grupos metilenos del fragmento 
(S)CN(CH2)2- en los espectros de RMN-1H y 13C en cloroformo a temperatura ambiente. Esta 
rotación restringida provoca una consecuencia interesante en los compuestos 3,3-
disustituidos asimétricamente: se observa isomerismo configuracional en disolución. En el 
caso de los compuestos monosustituidos este fenómeno no se observa, presumiblemente 
como resultado del puente de hidrógeno intramolecular que mantiene enlazadas estas 
moléculas en un anillo planar de seis miembros. Sin embargo, las longitudes de enlace que 
se observan para los compuestos 3-monosustituidos son comparables con las de los 




Las aciltioureas contienen en su estructura átomos de oxígeno, nitrógeno y azufre 
que son centros de importancia en reacciones de ataques electrofílicos, como son las 
reacciones de alquilación. Estas reacciones han sido ampliamente estudiadas con el objetivo 
de dirigir selectivamente la alquilación a uno solo de esos centros, utilizando diversas vías. A 
pesar de variados intentos de dirigir el ataque selectivamente hacia el oxígeno, siempre se 
obtienen altas proporciones de derivados alquilados en el azufre [165]. Este es un indicativo 
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En la literatura se informan cálculos ab initio DFT (Teoría del Funcional de Densidad) 
[127,173,176] con el objetivo de explorar la naturaleza de estos compuestos. El cálculo de la 
molécula de 1-benzoil-3-metiltiourea [173] muestra que el orbital HOMO (orbital molecular 
ocupado de mayor energía) está localizado de manera predominante sobre el átomo de 
azufre, y tiene esencialmente un carácter no enlazante σ-dador. Por su parte, los orbitales 
LUMO (orbital molecular no ocupado de menor energía) son de naturaleza antienlazante y 
con carácter π-aceptor. Se encuentran deslocalizados sobre los fragmentos amido y benzoil 
de la molécula. Estas consideraciones tienen mucha importancia en el estudio de estos 




COMPLEJOS DE TIOUREAS CON IONES DE METALES PESADOS 
(Cd(II) Y Hg(II)) 
 
Las aciltioureas son ligandos muy versátiles, pues contienen en su estructura átomos 
dadores (S,N,O) de diferente dureza, que conlleva a una multitud de posibilidades de 
coordinación. Se ha comprobado experimentalmente que los ligandos orgánicos con el grupo 
funcional C=S se caracterizan por una alta densidad electrónica sobre el átomo de azufre 
[177]. En las tioureas este hecho se ve incrementado debido al efecto de resonancia 
tioamídica. Una cuestión muy discutida sobre el comportamiento químico de las tioureas es la 
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posibilidad de coordinación simultánea con el átomo de nitrógeno [177]. En este sentido los 
criterios han sido contradictorios y no aparecen descritas estructuras de complejos por 
difracción de rayos X con esas características. Al parecer, la coordinación puede ser 
exclusivamente a través del azufre. 
 
 
Estudios mecánico cuánticos semiempíricos y ab initio recientes de aciltioureas 
demostraron, mediante el análisis de los orbitales moleculares de estos compuestos, que es 
el átomo de azufre el de mayor aporte al HOMO [165, 173]. 
 
 
Las tioureas son capaces de coordinarse como ligandos neutros, monoaniones o 
dianiones, siendo la primera posibilidad la más común y la más extensamente estudiada 
[178]. Estas posibilidades de coordinación se incrementan en las aciltioureas, debido a la 
presencia del átomo de oxígeno. 
 
 
Aunque estas moléculas fueron preparadas por Neucki [179] en 1873, los primeros 
aspectos sobre la química de coordinación de estos compuestos con los metales de 
transición de la primera serie fueron estudiados por el grupo de Hoyer y Beyer [148]. 
 
 
Recientemente, se describe el estudio estructural de la N-benzoil-N’-(n-butil)tiourea y 
de la N-naftoil-N’,N’-di(n-butil)tiourea con el objetivo de dilucidar el impacto de la estructura 
del ligando en la coordinación del Pt(II) [180]. Los autores de este trabajo demostraron las 
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diferencias significativas que existen entre la química de coordinación de las N-acil-N’-alquil y 
las N-acil-N´,N’-dialquiltioureas como ligandos selectivos para el platino. 
 
 
Se han sintetizado y estudiado un gran número de complejos de Pt(II) con tiourea y 
sus derivados [181,182]. Contradictorios son, en muchos casos, los criterios sobre la 
naturaleza del átomo que coordina con el metal. Estas contradicciones tienen su origen en los 
resultados experimentales de la espectroscopía IR de las tioureas y sus complejos, que a 
pesar de ser una de las técnicas más utilizadas en el estudio de estos compuestos, no da 
como regla una buena información sobre su reactividad y su comportamiento químico. 
Algunos autores [183] han planteado que la disminución de la frecuencia de vibración ν(C=S) 
en aproximadamente 25 cm-1, comparada con la del ligando libre, es una buena evidencia 
para confirmar una coordinación monodentada a través del átomo de azufre. Otros autores 
[177,184] han sugerido que la coordinación ocurre a través del átomo de nitrógeno, e incluso, 
a través de ambos átomos. 
 
 
En general, en los complejos metálicos mononucleares, las tioureas han mostrado 
una gran efectividad como ligandos a través de la coordinación por el átomo de azufre [185-
188]. Sin embargo, en las reacciones que involucran complejos metálicos polinucleares la 
coordinación por el átomo de azufre es generalmente acompañada de un reordenamiento y 
ruptura de enlaces para formar los conocidos cúmulos. Se conocen varios compuestos de 
este tipo de Re(III) [189], Os(III) y Ru(III) [190-192]. Se han descrito también complejos N, S 
quelatados de Rh(III) con monoaniones de tiourea [193]. 
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En la literatura aparecen pocas publicaciones sobre complejos de Cd(II) con 
derivados de la tiourea, en comparación con otros metales. Existen informes de complejos de 
Cd(II) con 1-piridiltioureas 3-monosustituidas, con grupos tales como metilo, fenilo, bencilo y 
o-tolilo [194]. Se plantea una relación metal:ligando 1:2, y la coordinación a través del azufre y 
el nitrógeno unido al anillo de piridina y no con el nitrógeno tioamídico. 
 
 
También han sido preparados complejos 1:1 y 1:2 de N,N-dietitiourea y N,N-
dimetiltiourea con Cd(II) [156,194]. Los complejos con estequiometría 1:2 son o monoméricos 
y tetraédricos, o poliméricos y octaédricos, con uno de los átomos de halógeno como puente. 
Los complejos 1:1 presentan también este último ordenamiento, pero con estructura 
tetraédrica. Cârcu [154] describe la síntesis de un complejo de Cd(II) con N-benzoil-N´-2-nitro-
4-metoxifeniltiourea, con coordinación a través del azufre tiocarbonílico y el oxígeno 
carbonílico, según sugieren los espectros IR y electrónico. Por otra parte, Shen [195] describe 
la estructura de un complejo de Cd(II) con un derivado de la N-(o-nitrofenil)-N´-
(metoxicarboniltiourea) y 2,2-bipiridina, con número de coordinación 6 y enlaces a través de 
dos átomos de nitrógeno de la bipiridina y dos enlaces con nitrógeno y dos con azufre de dos 
moléculas de la N-(o-nitrofenil)-N´-(metoxicarboniltiourea). Más recientemente, Kirmse [196] 
describe la estructura cristalina de un complejo de Cd(II) con N,N-diisobutil-N´-benzoiltiourea. 
 
 
La literatura de complejos de Hg(II) con derivados de tioureas es más extensa y en 
todos los casos la coordinación se produce exclusivamente por el átomo de azufre 
[151,152,158,197,198]. En general, los complejos con este ion son tetraédricos con 
estequiometría 1:2 [199,200]. Es interesante el informe del primer complejo de Hg(II) con un 
derivado de tiourea puenteado simétricamente por átomos de cloro [201]. 
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Puede resumirse que no hay una regla general para definir la forma en que las 
tioureas se coordinan con los diferentes iones, aunque siempre participa el átomo de azufre. 
Pudiera decirse que en el caso de las 1-aciltioureas no sustituidas o 3-monosustituidas la 
coordinación es sólo por el átomo de azufre, pudiendo coordinar con dos o más ligandos 
según la esfera de coordinación del ion en cuestión. Pero en el caso de las 1-aciltioureas 3,3-
disustituidas la coordinación es de tipo quelato con participación simultánea de los átomos de 
azufre y oxígeno [173]. No se han descrito complejos de Cd(II) y Hg(II) con furoiltioureas. 
 
 
Llama la atención que en la literatura sobre los complejos predomina generalmente el 
enfoque tiourea-ion metálico, de manera que se ignora por completo el papel del anión en la 
formación de estos compuestos de coordinación. En rigor, debiera hablarse del complejo 
ligando neutro-sal neutra, pues también el anión juega su papel en la estabilización del 
complejo que se forma. 
 
 
Se ha observado un gran interés en la química de coordinación de las moléculas del 
tipo N-acil-N’-alquil y N-acil-N’,N’-dialquiltioureas debido a sus potencialidades en la 
extracción y la separación selectiva de los metales del grupo del platino [202] y en 
aplicaciones biológicas como agentes antibacteriales [203,204], antivirales [205] y 
antifúngicos [206]. También es de interés el estudio de los complejos de Cd(II) con derivados 
de tiourea como precursores en la preparación de nanopartículas de CdS [207,208] y por sus 
propiedades ópticas no lineales [209,210]. 
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ESTUDIOS TÉRMICOS DE ACILTIOUREAS Y SUS COMPLEJOS DE 
Cd(II) Y Hg(II) 
 
La literatura concerniente al estudio térmico de las aciltioureas y sus complejos es 
escasa. Estos compuestos descomponen a altas temperaturas en dependencia no sólo de las 
condiciones experimentales (presión, temperatura) sino también de factores intrínsecos como 
la naturaleza del sustituyente presente [211,212]. En el estudio de algunas 1-furoil-3-
feniltioureas sustituidas se comprobó que los principales productos de descomposición eran 
el isotiocianato de furoilo, anilina, furamida y fenilisotiocianato [211]. 
 
 
Sin embargo, el mayor interés en esta clase de estudio se ha observado para los 
complejos de este tipo de ligando, pues los estudios termogravimétricos de estos compuestos 
han demostrado que muchos de ellos se descomponen para dar CdS y subproductos 
volátiles. El CdS puede ser útil en la preparación de materiales con características de 
nanopartículas [155]. Otros estudios demuestran que la descomposición térmica de estos 
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REACTIVOS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS 
 
 
APARATOS Y MATERIALES 
 
Aparatos 
En la realización del trabajo experimental desarrollado se utilizaron los siguientes 
aparatos: 
 
• Los puntos de fusión se determinaron con un reóstato Reichert-Jung acoplado a unos 
binoculares Reichert-Thermovar y un termómetro digital RS-3.722. 
 
• Los análisis elementales fueron realizados con un analizador automático Leco, 
modelo CHNS 932. 
 
• Los análisis de cadmio y mercurio por espectrometría de plasma (ICP) se realizaron 
en un espectrómetro de plasma Iris Intrepid de Thermo Elemental. 
 
• Los espectros infrarrojos se registraron en un espectrómetro FT-IR de Atti Mattson, 
Genesis Series, en el rango espectral de 4000-400 cm-1 a temperatura ambiente, 
utilizando Nujol para evitar reacciones mecano-químicas con el KBr [213]. Los 
espectros IR registrados en pastillas de KBr y los de los compuestos dispersos en 
ventanas de KBr eran diferentes. 
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• Los espectros Raman se registraron en un espectrómetro NIR-FT-Raman Perkin 
Elmer y un láser iónico de criptón (λ=647.1 nm) modelo Lexel 98. Las muestras se 
colectaron en un capilar para sólidos de simple paso. La potencia del láser empleado 
en la muestra fue de 40 mW. El paso de la banda espectral fue de 4 cm-1 y se utilizó 
una configuración de 90º. 
 
• Los espectros de RMN-13C y 1H en disolución se registraron en un equipo 
espectrómetro de pulsos y transformada de Fourier Bruker AC-250F equipado con 
una computadora ASPECT 3000 (frecuencias de operación: 250 MHz (1H) y 62.89 
MHz (13C), a 25 ºC). El disolvente utilizado en el registro de los espectros fue DMSO-
d6, excepto para la tiourea número 8 que se usó CDCl3. Técnica de edición espectral 
DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer): se utilizó el pulso 
protónico a θ= 135º. Algunas asignaciones se complementaron con experimentos 
HETCOR 13C-1H (Heteronuclear Correlation). 
 
• Los espectros de RMN de 13C de sólidos fueron registrados en un espectrómetro 
marca Bruker modelo ASX300 de 89 mm wide bore, utilizando una sonda de CP-MAS 
(Cross Polarization and Magic Angle Spinning) de 4 mm. 
 
• Los espectros de energía dispersiva de rayos X (EDS) se colectaron en un 
microanalizador EDAX acoplado a un microscopio electrónico de barrido Quanta 200 
de Fey, 20 KeV, donde se realizó la microscopía de superficie. 
 
• Las intensidades integrales de los monocristales se colectaron en un difractómetro 
Nonius de cuatro círculos. Las estructuras de los seis compuestos analizados se 
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resolvieron por métodos directos y con la ayuda de técnicas de Fourier. Los átomos 
de hidrógeno metílicos se constriñeron a una geometría ideal [C-H= 0.98 Å y 
Uiso(H)=1.5Ueq(C)], pero con rotación permitida alrededor de los enlaces C-C. El resto 
de los átomos de hidrógeno se ubicaron en posiciones ideales (C-H= 0.95±1.00 Å) y 
anclados a sus átomos de carbono [Uiso(H)=1.2Ueq(C)], con parámetros de 
desplazamiento isotrópico constreñidos (U: 0.05 Å2). Las coordinaciones de los 
átomos de hidrógeno unidos a átomos de nitrógeno se refinaron isotrópicamente en 
cada uno de los compuestos estudiados. 
 
• Para el refinamiento de la estructura cristalina y el procesamiento gráfico se utilizaron 
los programas SHELXL-97 [214] y OrtepIII [215] respectivamente. Los factores de 
dispersión se tomaron de las tablas para cristalografía de rayos X [216]. Todos los 
cálculos se realizaron con el paquete de programas WINGX PC [217]. 
 
• Los monocristales que se estudiaron se obtuvieron de etanol mediante evaporación 
lenta del disolvente.  
 
• Las curvas termogravimétricas se registraron a temperatura ambiente con flujo de 
nitrógeno (830 mL/min) en una analizador termogravimétrico modelo TG-2950, 
operado con alta resolución. Para el manejo del equipo se utilizó el programa 
Thermal Advantage (versión 1.1A). La termobalanza se utilizó en el modo dinámico 
de velocidad, y el rango de velocidades utilizado fue de 5-20 ºC/min con un valor de 
resolución instrumental igual a 5. 
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• Las medidas voltamperométricas se efectuaron en un equipo 
potenciostato/galvanostato Autolab® PGSTAT20 de Ecochemie conectado a un 
ordenador personal y a un módulo Stand VA 663 de Metrohm. Este módulo dispone 
de una plataforma de teflón con tres orificios en los que se insertan el electrodo de 
trabajo, el electrodo de referencia (Ag/AgCl) y el electrodo auxiliar (varilla de platino). 
 
• El equipo controla la operación llevada a cabo en el módulo mediante el programa 
GPES versión 4.3 (General Purpose Electrochemical System). Este programa realiza, 
entre otras funciones, la generación de las señales, la adquisición de los datos, así 
como el tratamiento y almacenamiento de éstos. 
 
• Las medidas de pH fueron realizadas en un pH-metro digital MicropH-2002 de Crisol 
con sensor de temperatura incorporado. 
 
• La agitación magnética (con o sin calentamiento) se llevó a cabo con un agitador 
magnético Agimatic de Selecta. 
 
• Las diversas sustancias utilizadas se pesaron en una balanza analítica modelo 
AE420 Mettler de dos campos (40 g, detección hasta 0.01 mg y 200 g, detección 




• Para la cromatografía de capa fina se utilizaron placas de 2.6 x 7.5 cm de 0.25 mm 
de espesor de gel de sílice G Nach Stahl tipo 60 activadas durante 1h a 120 ºC. Se 
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utilizaron dos fases móviles: una mezcla de acetona-metanol en relación 10:1 y 
además, cloroformo saturado en agua. El revelado de las placas se efectuó en una 
cámara saturada en vapores de yodo. 
 
• Para realizar las medidas voltamperométricas, se utilizaron celdas de 25 mL. 
 
• Se emplearon pipetas automáticas graduables BIOHIT (10-100 μL y 200-1000 μL) 
para realizar las adiciones de disoluciones en la celda de medida, para tomar las 
cantidades necesarias de los analitos, preparar disoluciones reguladoras, etc. 
 
• Durante el trabajo experimental, se hizo uso de material de vidrio diverso: pipetas 
graduadas, vasos de precipitados, matraces redondos, matraces aforados de 
distintos volúmenes, embudos de extracción, etc. 
 




El nitrógeno utilizado para obtener atmósferas inertes y desairear las disoluciones en 
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REACTIVOS EMPLEADOS Y PREPARACIÓN DE LAS DISOLUCIONES 
 
Especies orgánicas 
Compuesto Pureza Casa comercial 
Ácido furoico p.s. MERCK 
Cloruro de tionilo p.s. FLUKA 
Tiocianato de amonio 
(recristalizado de acetona y 
secado en desecadora) 
p.s. MONTERREY 
Anilina p.s. BDH 
o-nitroanilina p.s. BDH 
p-cianoanilina p.s. ALDRICH 
m-trifluormetilanilina p.s. ALDRICH 
2-aminopiridina p.s. MERCK 
o-toluidina p.s. MERCK 
α-naftilamina p.s. ALDRICH 
p-tetradecilamina p.s. ALDRICH 
Difenilamina p.s. REACHIM 
N-metilanilina p.s. BDH 
N-etilanilina p.s. MERCK 
N-bencilanilina p.s. BDH 
Bencilamina p.s. MERCK 
Furfurilamina p.s. MERCK 
Ciclohexilamina p.s. BDH 
Etanolamina p.s. ALDRICH 
Dodecilamina p.s. ALDRICH 
Dietilamina p.s. BDH 
Piperidina p.s. REACHIM 
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Especies inorgánicas 
Ion Sal del ion Pureza Casa comercial 
Cd(II) CdCl2.2H2O p.a. BDH 
Pb(II) Pb(NO3)2 p.a. MERCK 
Hg(II) Hg(NO3)2 y HgCl2 p.a. MERCK 
Cu(II) Cu(NO3)2 p.a. MERCK 
Zn(II) Zn(Ac)2 p.a. MERCK 
 
 
Disolventes y desecantes 
Compuesto Pureza Casa comercial 
Acetona Clase A de producción 
cubana. Destilada en 
columna de 
fraccionamiento y secada 
con sulfato de sodio. 
- 
Etanol Clase A de producción 




Etanol absoluto p.a. MERCK 
Éter etílico p.a. MERCK 
Cloroformo p.a. FLUKA 
Benceno p.a. FLUKA 
Dimetilformamida p.a. BDH 
Cloroformo deuterado Grado espectroscópico MERCK 
Dimetilsulfóxido deuterado Grado espectroscópico MERCK 
Sulfato de sodio p.s. BDH 
Cloruro de calcio p.s. BDH 
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Especies de los electrodos y del sistema electroquímico 




Aceite mineral p.a. SIGMA 
Ácido bórico p.a. PANREAC 
Ácido ortofosfórico 85% p.a. MERCK 
Ácido acético glacial p.a. MERCK 
Hidróxido de sodio p.a. MERCK 
 
 
Preparación de las disoluciones 
A continuación se describen los procedimientos de preparación de las disoluciones 
empleadas en este trabajo. 
 
a) Disoluciones de iones inorgánicos. 
Se pesaron, en cada caso, las cantidades de la sal del ion necesarias para obtener 
disoluciones con una concentración del ion de 1000 mg/L en agua Milli-Q. 
 
 
b) Reguladora Britton-Robinson 
Para la preparación de un litro, se llevaron a un matraz aforado de dicho volumen 2.3 
mL de ácido acético glacial, 2.7 mL de ácido ortofosfórico y 2.48 g de ácido bórico, enrasando 
con agua Milli-Q. Para modificar su pH, se añadían lentejas de hidróxido de sodio en la 
cantidad necesaria. 
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c) Reguladora ácido acético/ acetato de sodio pH 4. 
Para la preparación de un litro, se llevaron a un matraz aforado de dicho volumen 559 
mL de de ácido acético 1M y 38 mL de NaOH 1M, y enrasando con agua Milli-Q. 
 
 
PROCEDIMIENTOS DE SÍNTESIS DE LOS COMPUESTOS 
 
Síntesis del cloruro de furoilo [218] 
En un matraz redondo equipado con condensador de reflujo y tubo de cloruro de 
calcio se colocan 0.05 mol (5.6 g) de ácido furoico y se añaden 0.11 mol (13.1 g, 8.0 mL) de 
cloruro de tionilo. La mezcla se calienta a ebullición en baño de agua durante cinco horas con 
agitación ocasional. Terminada la reacción se elimina el exceso de cloruro de tionilo y se 
purifica el cloruro de furoilo por destilación a presión atmosférica. 
 
 
Síntesis de 1-furoiltioureas 3-monosustituidas (Serie 1) y 3,3-
disustituidas (Serie 2) a partir de aminas aromáticas [219] 
En un matraz redondo se colocan 0.03 mol (3.8 g, 2.9 mL) del cloruro de furoílo 
recién destilado disueltos en 15 mL de acetona seca y se le adiciona una disolución de 0.03 
mol (2.28 g) de tiocianato de amonio seco en 25 mL de acetona. La mezcla de reacción se 
agita manualmente durante unos minutos, observándose la aparición de un precipitado de 
cloruro de amonio que indica la formación del acilisotiocianato. A continuación se añade 
lentamente con agitación una disolución de 0.03 mol de la amina en una cantidad mínima de 
acetona (10-15 mL) y se refluja durante 15 minutos con agitación. Terminada la reacción, la 
mezcla se vierte sobre 600 mL de agua helada. La tiourea que precipita se filtra, se lava con 
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agua varias veces, se seca al aire y se coloca en una desecadora con sulfato de sodio 






















F. Global: C12H10O2N2S 
% Rendimiento: 59; Lit.: 62 [219] 
Punto de Fusión (ºC: 114-115; Lit.: 114 [219]; 116 [140] 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.62; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.49 
FTIR (KBR) cm-1: νNH (libre): 3355 (d), 3293 (d); νNH (asoc.): 3142 (d-m), 3122(d); νCH (arom.): 3054 
(d); νC=O: 1669 (m-f), νC=C (arom.): 1615 (f), 1577 (f); Bandas Tioureido: I: 1525 (f), II: 1354 (f), 
III: 1166 (f), IV: 741 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1015 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 767 (m), 684 
(m-f) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1675 (d-m); νC=C (arom.): 1600 (f), 1565 (m-f); Bandas Tioureido: I: 1533 
(f), II: 1356 (f), III: 1166 (f), IV: 743 (m); νC=C (2-furoiio): 1470 (f); νfurano (respiración del anillo): 1135 
(m); νbenceno (respiración del anillo)  999 (m); πC=S: 535 (d); δC=S: 378 (d); δNCN: 340 (d) [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 112.3 (C4), 118.4 (C3), 124.0, 126.0, 128.3 (C8, C9, C10), 
137.6 (C7), 144.4 (C2), 148.1 (C5), 157.3 C=O(1), 178.4 C=S(6) [175]. 
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RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 6.74 dd (1H+) (4); 7.25 m (1H+) (10); 7.41 dd (2H+) (9); 7.66 d 
(2H+) (8); 7.85 dd (1H+) (3); 8.05 dd (1H+) (5); 11.25 s NH-1(11); 12.37 s NH-3(12) [175]. 
RMN-13C (sólido) δ (ppm): 157.0 C=O(1); 175.7 C=S(6) [221]. 
 























F. Global: C12H9O4N3S 
% Rendimiento: 85; Lit.: 97 [219] 
Punto de Fusión (ºC): 162-163; Lit.: 163-164 [219] 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.53; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.41 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3399 (d), 3255 (d); νNH (asoc.): 3147 (d), 3129(d); νC=O: 1681 (f); 
νC=C (arom.): 1580 (f); νas (NO2): 1543 (m); νs (NO2): 1354 (f); Bandas Tioureido: I: 1507 (f), II: no 
asignable; III: 1165 (f), IV: 763 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1017 (m); νC-N:852 (m); ωCH, δCH 
(aromáticos): 771 (m-f), 684 (m). ) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1681 (d-m); νC=C (arom.): 1611 (f), 1581 (m-f); Bandas Tioureido: I: 1543 
(f), II: 1385 (f), III: 1164 (f), IV: 760 (m); νC=C (2-furoilo): 1475 (f); νfurano (respiración del anillo): 1147 
(m); πC=S: 530 (d); δC=S: 363 (d); δNCN: 301 (d) [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 112.5 (C4); 118.8 (C3); 124.6, 127.6, 129.7 (C10, C11, C12); 
131.8 (C7); 133.5 (C9); 143.9 (C8); 144.2 (C2); 148.4 (5); 157.3 C=O(1); 180.3 C=S(6) [175]. 
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RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 6.77 dd (1H+) (4); 7.58 ddd (1H+) (10); 7.78 ddd (1H+) (11); 7.90 
d (1H+)(3); 7.93 dd (1H+)(12); 8.09 s (1H+) (5); 8.10 d (1H+) (9); 11.81 s NH-1(13); 12.43 s NH-
3(14) [175]. 






















F. Global: C13H9O2N3S 
% Rendimiento: 98 
Punto de Fusión (ºC): 197-198 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.65; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.38 
Análisis Elemental (%): N: 15.79 (Teór.: 15.50); C: 57.77 (Teór.: 57.56); H: 3.34 (Teór.: 
3.32); S: 11.73 (Teór.: 11.81). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3396 (d); νNH (asoc.): 3125 (d); νCH (arom.): 3025 (d); νCN: 2228; νC=O: 
1667 (m); νC=C (arom.): 1593 (f); Bandas Tioureido: I: 1546 (d), II: 1335(m), III: 1161 (d), IV: 
784 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1011 (d), ωCH, δCH (aromáticos): 784 (m) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1669 (d-m); νC=C (arom.): 1607 (f), 1583 (m-f); Bandas Tioureido: I: 1550 
(f), II: 1343 (f), III: 1169 (f), IV: 773 (m); νC=C (2-furoilo): 1468 (f); νfurano (respiración del anillo): 1141 
(m); νbenceno (respiración del anillo): 1014 (m); πC=S: 605 (d); δC=S: 375 (d); δNCN: 298 (d) [220]. 
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RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 108.1 (CN); 112.4 (C4); 118.9 (C3); 124.4 (C8); 132.9 (C9 y 
C10); 142.2 (C7); 144.6 (C2); 148.6 (C5); 157.4 C=O(1); 178.8 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 6.75 dd (1H+) (4); 7.86 d (2H+) (9); 7.95 d (2H+) (8); 7.86 d (1H+) 

























% Rendimiento: 92 
Punto de Fusión (ºC): 112-113 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.78; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.64 
Análisis Elemental (%): N: 8.83 (Teór.: 8.92); C: 49.46 (Teór.: 49.68); H: 2.86 (Teór.: 2.87); 
S: 10.09 (Teór.: 10.19). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3321 (d), 3274 (d); νNH (asoc.): 3151 (d-m), 3129(d); νC=O: 1667 (m); 
νC=C (arom.): 1609 (m); Bandas Tioureido: I: 1531 (f), II: 1336 (f), III: 1179 (f), IV: 748 (m); 
νbenceno (respiración del anillo): 1010 (d); ωCH, δCH (aromáticos): 785 (m) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1669 (d-m); νC=C (arom.): 1599 (f), 1569 (m-f); Bandas Tioureido: I: 1532 
(f), II: 1334 (f), III: 1174 (f), IV: 748 (m); νC=C (2-furoilo): 1471 (f); νfurano (respiración del anillo): 1137 
(m); νbenceno (respiración del anillo): 1001 (m); πC=S: 537 (d); δC=S: 375 (d); δNCN: 311 (d) [220]. 
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RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 112.7 (C4); 118.8 (C3); 121.1, 122.7, 128. 6, 129.8 (C8, C10, 
C11, C12); 125.1 (C7); 138.4 (C9); 144.7 (C2); 148.5 (C5); 157.5 C=O(1); 179.4 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 6.75 dd (1H+) (4); 7.54-7.68 m (2H+) (11, 12); 7.87 d (1H+) (3); 






















F. Global: C11H9O2N3S 
% Rendimiento: 84 
Punto de Fusión (ºC): 150-151 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.19; Rf (acetona (10): metanol(1)): 0.14 
Análisis Elemental (%): N: 16.99 (Teór.: 17.00); C: 53.50 (Teór.: 53.44); H: 3.46 (Teór.: 
3.64); S: 12.58 (Teór.: 12.96). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3249 (d); νNH (asoc.): 3138 (d-m), 3119(d); νCH (arom.): 3029 (d); νC=O: 
1701 (f); νC=C (arom.): 1604 (f), 1555(f); Bandas Tioureido: I: 1527 (f), II: 1319 (f), III: 1208 (f), 
IV: 797 (m); νpiridina(respiración del anillo): 1003 (m-f); νCN: 857;  ωCH, δCH (aromáticos): 777 (m-f) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1699 (d-m); νC=C (arom.): 1605 (f), 1589 (m-f); Bandas Tioureido: I: 1523 
(f), II: 1340 (f), III: 1202 (f), IV: 796 (m); νC=C (2-furoilo): 1477 (f); νpiridina (respiración del anillo): 1002 
(m);  πC=S: 593 (d); δC=S: 358 (d); δNCN: 305 (d) [220]. 
 
Capítulo II   75 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 113.3 (C4); 118.9 (C3); 145.9 (C2); 148.2 (C5); 157.3 C=O(1); 
178.0 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 6.77 dd (1H+) (4); 7.25 ddd (2H+) (9, 10); 7.88 (3); 7.90-7.95 m 
(2H+) (8, 11); ; 8.08 d (1H+) (5); 13.04 s NH-3(13); 11.45 s NH-1(12) [175]. 


























F. Global: C13H12O2N2S 
% Rendimiento: 70; Lit.: 89 [219] 
Punto de Fusión (ºC): 114-115; Lit.: 115 [219] 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.61; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.47 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3289 (d); νNH (asoc.): 3142 (d-m), 3126(d); νCH (arom.): 3047 (d); νC=O: 
1672 (m-f), νC=C (arom.): 1613 (f), 1579 (f); Bandas Tioureido: I: 1522 (f), II: 1349(m), III: 1165 
(f), IV: 744 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1015 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 761 (m), 701 (d-m) 
[220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1675 (d-m); νC=C (arom.): 1590 (f), 1579 (m-f); Bandas Tioureido: I: 1518 
(d), II: 1349 (d), III: 1165 (d), IV: 744 (m); νC=C (2-furoilo): 1468 (f); νfurano (respiración del anillo): 1142 
(m); νbenceno (respiración del anillo): 1016 (m); πC=S: 558 (d); δC=S: 372 (d); δNCN: 310 (d) [220]. 
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RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 17.3 (C13); 112.4 (C4); 118.4 (C3); 125.8, 126.4, 126.8, 130.1 
(C9, C10, C11, C12); 133.2 (C8); 136.6 (C7); 144.4 (C2); 148.1 (C5); 157.4 C=O(1); 179.3 
C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 2.25 s (3H+) (13); 6.76 d (1H+) (4); 7.18-7.30 m (3H+) (9, 10, 
11,); 7.56 d (1H+) (12); 7.88 d (1H+) (3); 8.07 s (1H+) (5); 11.34 s NH-1(14); 12.08 s NH-3(15) 
[175]. 



























F. Global: C16H12O2N2S 
% Rendimiento: 85 
Punto de Fusión (ºC): 186-187; Lit.: 186 [140] 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.64; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.48 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3218 (d); νNH (asoc.): 3127(d); νCH (arom.): 3040 (d); νC=O: 1662 (m-f), 
νC=C (arom.): 1579 (f); Bandas Tioureido: I: 1507 (f), II: 1364(m), III: 1174 (f), IV: 717 (m); ωCH, 
δCH (aromáticos): 778 (m), 703 (d-m) [220]. 
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Raman (cm-1): νC=O: 1665 (d-m); νC=C (arom.): 1579 (m-f); Bandas Tioureido: I: 1502 (d), II: no 
asignable, III: no asignable, IV: 723 (m); νC=C (2-furoilo): 1467 (f); νfurano (respiración del anillo): 1149 
(m); νnaftil (respiración del anillo): 1017 (m); πC=S: 563 (d); δC=S: no asignable; δNCN: 302 (d) [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 112.4 (C4); 118.5 (C3); 121.9, 124.4, 125.1, 126.0, 126.4, 
127.1, 128.0 (C8, C9, C10, C12, C13, C14, C15); 128.4 (C11); 133.4 (C16); 133.9 (C7); 144.5 
(C2); 148.1 (C5); 157.5 C=O(1); 180.4 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 6.79 d (1H+) (4); 7.81 d (1H+) (3); 8.10 s (1H+) (5); 7.60-7.92 m 
























F. Global: C26H39O2N2S 
% Rendimiento: 93 
Punto de Fusión (ºC): 88-89 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.82; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.64 
Análisis Elemental (%): N: 6.61 (Teór.: 6.32); C: 70.81 (Teór.: 70.43); H: 8.52 (Teór.: 8.80); 
S: 7.03 (Teór.: 7.22). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3292 (d); νNH (asoc.): 3125(d); νCH (arom.): 3054 (d); νas (CH3): 2957 (d-
m); νas (CH2): 2918 (f); νs (CH2): 2848 (f); νC=O: 1665 (m-f), νC=C (arom.): 1600 (f), 1583 (f); Bandas 
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Tioureido: I: 1523 (f), II: 1347 (f), III: 1179 (f), IV: 720 (m); νfurano (respiración del anillo): 1011 (m); 
ωCH, δCH (aromáticos): 759 (f), 687 (m) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1669 (d-m); νC=C (arom.): 1611 (f), 1581 (m-f), Bandas Tioureido: I: 1513 
(f), II: 1315 (f), III: 1182 (f), IV: 743 (m); νC=C (2-furoilo): 1476 (f); νbenceno (respiración del anillo): 1137 
(m); πC=S: 562 (d); δC=S: 385 (d); δNCN: 303 (d) [220]. 
RMN-13C (CDCl3) δ (ppm): 14.1 (C1’); 22.7 (C2’); 29.7 (C3’-C11’); 31.3 (C12’); 31.9 (C13’); 
35.5 (C14’); 113.4 (C4); 118.8 (C3); 123.9 (C8); 128.8 (C9); 135.2 (C7); 141.9 (C10); 145.0 
(C2); 146.4 (C5); 156.7 C=O(1); 177.8 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (CDCl3) δ(ppm): 0.83 m (3H+) (1’); 1.26 m (22H+) (2’-12’); 1.63 m (2H+) (13’); 2.61 m 
(2H+) (14’); 6.63 dd (1H+) (4); 7.21 d (2H+) (9); 7.38 d (1H+) (3); 7.58 d (2H+) (8); 7.62 dd (1H+) 


















F. Global: C18H14O2N2S 
% Rendimiento: 93 
Punto de Fusión (ºC): 140-141; Lit.: 139-140 [140] 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.34; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.21 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3300 (d), νNH (asoc.): 3129 (d-m), 3115(d); νCH (arom.): 3045 (d); νC=O: 
1697 (m-f), νC=C (arom.): 1588 (f); Bandas Tioureido: I: 1502 (f), II: no asignable, III: no 
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asignable, IV: 710 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1023 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 762 (m), 696 
(m-f) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1700 (d-m); νC=C (arom.): 1592 (m-f), Bandas Tioureido: I: 1502 (f), II: 
1373 (f), III: 1175 (f), IV: 710 (m); νC=C (2-furoilo): 1468 (f); νfurano (respiración del anillo): 1148 (m); 
νbenceno (respiración del anillo)  1003 (m); πC=S: 565 (d); δC=S: 356 (d); δNCN: 310 (d) [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 111.8 (C4); 116.3 (C3); 126.5, 126.8, 128.9 (C8, C9, C10); 
145.3 (C7); 145.5 (C2); 146.6 (C5); 153.1 C=O(1); 182.8 C=S(6) [175]. 
RMN - 1H (DMSO-d6) δ(ppm): 6.58 dd (1H+) (4); 7.15-7.40 m (11H+) (3, 8, 9, 10); 7.82 d (1H+) 






















F. Global: C13H12O2N2S 
% Rendimiento: 81 
Punto de Fusión (ºC): 101-102; Lit.: 98-99 [140] 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.25; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.19 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3271 (d); νNH (asoc.): 3129 (d-m), 3115(d); νCH (arom.): 3019 (d); νC=O: 
1667 (m-f), νC=C (arom.): 1584 (f); Bandas Tioureido: I: 1504 (f), II: 1329 (f), III: 1178 (f), IV: 750 
(m); νbenceno (respiración del anillo): 1013 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 767 (m), 693 (m-f) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1665 (d-m); νC=C (arom.): 1584 (m-f), Bandas Tioureido: I: 1546 (f), II: 
1331 (f), III: 1182 (f), IV: 750 (m); νC=C (2-furoilo): 1474 (f); νfurano (respiración del anillo): 1027 (m); 
νbenceno (respiración del anillo): 1002 (m); πC=S: 548 (d); δC=S: 357 (d); δNCN: 291 (d) [220]. 
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RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 111.8 (C4); 116.3 (C3); 126.5, 126.8, 128.9 (C8, C9, C10); 
145.3 (C7); 145.5 (C2); 146.6 (C5); 153.1 C=O(1); 182.8 C=S(6) [175]. 
RMN - 1H (DMSO-d6) δ(ppm): 3.65 s (3H+) (7); 6.57 d (1H+) (4); 7.21-7.40 m (6H+) (3, 9, 10, 






















F. Global: C14H14O2N2S 
% Rendimiento: 93 
Punto de Fusión (ºC): 132-133 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.33; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.20 
Análisis Elemental (%): N: 10.15 (Teór.: 10.22); C: 61.84 (Teór.: 61.31); H: 5.08 (Teór.: 
5.11); S: 11.31 (Teór.: 11.68). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3378; νNH (asoc.): 3148 (d-m), 3109(d); νCH (arom.): 3049 (d); νas(CH3): 
2982 (d); νas(CH2): 2937 (d); νC=O: 1666 (m-f), νC=C (arom.): 1590 (f), 1570 (f); Bandas Tioureido: 
I: 1507 (f), II: 1351 (f), III: 1185 (f), IV: 701 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1028 (m); ωCH, δCH 
(aromáticos): 764 (m), 696 (m-f) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1666 (d-m); νC=C (arom.): 1580 (f), Bandas Tioureido: I: 1518 (f), II: 1392 
(f), III: 1186 (f), IV: 701 (m); νC=C (2-furoilo): 1469 (f); νfurano (respiración del anillo): 1131 (m); νbenceno 
(respiración del anillo)  1000 (m); πC=S: 557 (d); δC=S: 351 (d); δNCN: 291 (d) [220]. 
 
Capítulo II   81 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 10.8 (C8); 51.1 (C7); 111.6 (C4); 115.6 (C3); 125.8, 127.1, 
128.5 (C10, C11, C12); 142.6 (C9); 145.7 (C2); 146.2 (C5); 153.0 C=O(1); 180.2 C=S(6) 
[175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 1.15 t (3H+) (8); 4.22 c (2H+) (7); 6.65 dd (1H+) (4); 7.18 d (1H+) 
























F. Global: C19H16O2N2S 
% Rendimiento: 88 
Punto de Fusión (ºC): 127-128; Lit.: 124 [140]. 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.43; Rf (acetona (10) : metanol (1)): 0.27 
Análisis Elemental (%): N: 10.74 (Teór.: 10.76); C: 59.95 (Teór.: 60.00); H: 4.60 (Teór.: 
4.62); S: 11.21 (Teór.: 11.31). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3371 (d); νNH (asoc.): 3136 (d-m), 3117(d); νCH (arom.): 3053 (d); νC=O: 
1709 (m-f), νC=C (arom.): 1586 (f); Bandas Tioureido: I: 1525 (f), II: 1348 (f), III: 1195 (f), IV: 713 
(m); νfbenceno (respiración del anillo): 1025 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 780 (m), 696 (m-f) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1704 (d-m); νC=C (arom.): 1585 (m-f), Bandas Tioureido: I: 1527 (f), II: 
1395 (f), III: 1177 (f), IV: 743 (m); νC=C (2-furoilo): 1471 (f); νfurano (respiración del anillo): no asignable; 
νbenceno (respiración del anillo): 1002 (m); πC=S: 551 (d); δC=S: 360 (d); δNCN: 292 (d) [220]. 
 
82   REACTIVOS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 58.9 (C11); 111.6 (C4); 115.7 (C3); 125.4, 126.9, 127.3, 127.9, 
128.2 (C8, C9, C10, C13, C14, C15); 135.1 (C12); 142.9 (C7); 145.6 (C2); 146.1 (C5); 153.2 
C=O(1); 181.8 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 5.57 s (2H+) (11); 6.54 dd (1H+) (4); 7.10-7.39 m (11H+) (3, 8, 9, 
10, 13, 14, 15); 7.77 s (1H+) (5); 10.58 s NH [175]. 
 
 
Síntesis de 1-furoiltioureas 3-monosustituidas (Serie 1) y 3,3-
disustituidas (Serie 2) a partir de aminas alifáticas [144] 
En un matraz redondo de dos bocas de 100 mL, equipado con embudo gotero y 
condensador con tubo de cloruro de calcio, se colocan 0.03 mol (3.8 g, 2.9 mL) de cloruro de 
furoilo disueltos en 15 mL de acetona y se adiciona una disolución de 0.03 mol (2.28 g) de 
tiocianato de amonio seco en 25 mL de acetona. Aparece un abundante precipitado blanco de 
cloruro de amonio que indica la formación de isotiocianato de furoilo. El matraz se enfría a -
10ºC y se añade lentamente y agitando, una disolución fría de 0.04 mol de la amina en 15 mL 
de acetona. Terminada la adición de la amina, la mezcla de reacción se deja reposar durante 
unos minutos en agua fría, a 10ºC aproximadamente, y se refluja de 2 a 3 minutos con 
posterioridad. El contenido del matraz se enfría y se vierte sobre 600 mL de agua helada, 
lentamente y agitando. Frecuentemente se forman aceites de difícil cristalización. En estos 
casos, la adición de la mezcla de reacción al agua debe ser mucho más lenta. Los cristales 
que precipitan se filtran, se lavan con agua varias veces, se secan al aire y se colocan en una 
desecadora con sulfato de sodio anhidro durante 4 días; rendimiento crudo: 20-70 %.
 





















F. Global: C13H12O2N2S 
% Rendimiento: 70 
Punto de Fusión (ºC): 129-130; Lit.: 122 [140] 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.71; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.52 
Análisis Elemental (%): N: 8.23 (Teór.: 8.33); C: 67.73 (Teór.: 67.86); H: 4.75 (Teór.: 4.46); 
S: 9.34 (Teór.: 9.52). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3354(d); νNH (asoc.): 3129 (d-m), 3115(d); νCH (arom.): 3036 (d); νas 
(CH2): 2922 (d); νC=O: 1667 (m-f), νC=C (arom.): 1580 (f); δCH2, CH3: 1467 (f); Bandas Tioureido: I: 
1504 (f), II: 1329 (f), III: 1178 (f), IV: 746 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1013 (m); ωCH, δCH 
(aromáticos): 752 (m), 696 (m-f) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1665 (d-m); νC=C (arom.): 1584 (m-f), Bandas Tioureido: I: 1516 (f), II: 
1331 (f), III: 1182 (f), IV: 750 (m); νC=C (2-furoilo): 1474 (f); νfurano (respiración del anillo): 1155 (m); 
νbenceno (respiración del anillo): 1002 (m); πC=S: 596 (d); δC=S: 356 (d); δNCN: 310 (d) [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 47.9 (C7); 112.3 (C4); 118.0 (C3), 126.9, 127.2, 128.2 (C9, 
C10, C11); 137.0 (C8); 144.4 (C2); 147.8 (C5); 157.2 C=O(1); 179.9 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 4.88 d (2H+) (7); 6.71 dd (1H+) (4); 7.27-7.37 m (5H+) (9, 10, 11); 
7.82 d (1H+) (3); 8.01 d (1H+) (5); 11.04 t NH-3(13); 11.13 s NH-1(12) [175]. 
 
 




















F. Global: C11H10O3N2S 
% Rendimiento: 80 
Punto de Fusión (ºC): 79-80 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.67; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.52 
Análisis Elemental (%): N: 11.21 (Teór.: 11.20); C: 52.83 (Teór.: 52.80); H: 4.07 (Teór.: 
4.00); S: 12.81 (Teór.: 12.80). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3270 (d); νNH (asoc.): 3133 (d-m), 3114(d); νCH (arom.): 3033 (d); νC=O: 
1667 (m-f), νC=C (arom.): 1557 (f); δCH2, CH3 : 1462 (f); Bandas Tioureido: I: 1507 (f), II: no 
asignable (f), III: 1178 (f), IV: 747 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 765 [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1666 (d-m); νC=C (arom.): 1600 (f), 1565 (m-f), Bandas Tioureido: I: 1506 
(f), II: 1324 (f), III: 1181 (f), IV: 749 (m); νC=C (2-furoilo): 1474 (f); νfurano (respiración del anillo): 1144 
(m); πC=S: 595 (d); δC=S: 355 (d); δNCN: 295 (d) [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 41.3 (C7); 107.8 (C10); 110.2 (C9); 112.2 (C4); 118,1 (C3); 
142.3 (C11); 144.4 (C2); 147.8 (C5); 149.7 (C8); 157.3 C=O(1); 179.9 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 4.87 d (2H+) (7); 6.40-6.42 m (2H+) (9, 10); 6.69 dd (1H+) (4); 
7.61 d (1H+) (11); 7.79 d (1H+) (3); 7.98 d (1H+) (5); 10.94 t NH-3(13); 11.11 s NH-1(12) [175]. 
RMN 13C (sólido) δ (ppm): 158.0 C=O(1), 179.8 C=S(6) [221]. 
 
 




















F. Global: C12H16O2N2S 
% Rendimiento: 53 
Punto de Fusión (ºC): 70-71 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.71; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.56 
Análisis Elemental (%): N: 11.08 (Teór.: 11.11); C: 57.28 (Teór.: 57.14); H: 6.18 (Teór.: 
6.35); S: 12.36 (Teór.: 12.70). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3318 (d); νNH (asoc.): 3139 (d-m), 3121(d); νCH (arom.): 3060 (d); 
νas(CH2): 2932 (f), νs(CH2): 2855 (f); νC=O: 1666 (m-f), νC=C (arom.): 1589 (f); Bandas Tioureido: I: 
1515 (f), II: 1345 (f), III: 1193 (f), IV: 756 (m) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1659 (d-m); νC=C (arom.): 1600 (f), 1565 (m-f); δCH2, CH3: 1475 (f); Bandas 
Tioureido: I: 1540 (f), II: 1346 (f), III: 1170 (f), IV: 759 (m); νC=C (2-furoilo): 1476 (f); νfurano 
(respiración del anillo): 1143 (m); πC=S: 547 (d); δC=S: 367 (d); δNCN: 289 (d) [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 23.6 (C10); 24.7 (C9); 30.5 (C8); 52.7 (C7); 112.0 (C4); 118.0 
(C3); 144.4 (C2); 147.9 (C5); 157.5 C=O(1); 178.1 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 1.15-170 m (6H+) (9, 10); 1.64  m (10); 1.93 m (4H+) (8); 4.17 t 
(1H+) (7); 6.71 dd (1H+) (4); 7.78 d (1H+) (3); 8.02 d (1H+) (5); 10.69 d NH-3(12); 10.96 s NH-
1(1) [175]. 
 



















F. Global: C8H10O3N2S 
% Rendimiento: 54 
Punto de Fusión (ºC): 125-126 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.12; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.10 
Análisis Elemental (%): N: 12.97 (Teór.: 13.08); C: 44.93 (Teór.: 44.85); H: 4.79 (Teór.: 
4.67); S: 14.83 (Teór.: 14.95). 
FTIR (KBr) cm-1: νOH (asoc.) : 3300-3500 (d, ancha); νNH (libre): 3235 (d); νNH (asoc.): 3131 (d-m); 
νCH (arom.): 3056 (d); νas(CH2): 2948 (d); νC=O: 1668 (m-f), νC=C (arom.): 1594 (f); Bandas 
Tioureido: I: 1532 (f), II: 1375 (f), III: 1186 (f), IV: 749 (m); νCO: 1044 (f) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1663 (d-m); νC=C (arom.): 1600 (f), 1565 (m-f), Bandas Tioureido: I: 1536 
(f), II: 1382 (m), III: 1183 (f), IV: 752 (m); νC=C (2-furoilo): 1474 (f); νfurano (respiración del anillo): 1153 
(m); πC=S: 597 (d); δC=S: 374 (d); δNCN: 323 (d) [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 47.3 (C7); 58.1 (C8); 112.3 (C4); 118.0 (C3); 144.5 (C2); 147.8 
(C5); 157.3 C=O(1); 179.6 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 2.55 t (2H+) (7); 3.36 t (2H+) (8); 6.69 dd (1H+) (4); 7.73 dd (1H+) 
(3); 7.97 d (1H+) (5); 10.77 t NH-3(10); 10.90 s NH-1(9) [175]. 
 


















F. Global: C18H30O2N2S 
% Rendimiento: 90 
Punto de Fusión (ºC): 52-53 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.78; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.66 
Análisis Elemental (%): N: 8.12 (Teór.: 8.28); C: 64.03 (Teór.: 63.90); H: 8.93 (Teór.: 8.88); 
S: 9.30 (Teór.: 9.47). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3306 (d); νNH (asoc.): 3190 (d); νas(CH2): 2918 (f), νs(CH2): 2847 (m-f); 
νC=O: 1673 (m-f), νC=C (arom.): 1587 (f); δCH2, CH3 : 1469 (m-f); Bandas Tioureido: I: 1538 (f), II: 
1341 (f), III: 1177 (f), IV: 753 (m) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1669 (d-m); νC=C (arom.): 1582 (f); Bandas Tioureido: I: 1542 (f), II: 1328 
(f), III: 1172 (f), IV: 743 (m); νC=C (2-furoilo): 1475 (f); νfurano (respiración del anillo): 1128 (m); πC=S: 597 
(d); δC=S: no asignable; δNCN: 270 (d) [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ(ppm): 13.9 (C18); 22.1 (C17); 26.3 (C16); 28.6 (C15); 28.7 (C13, 
C14); 29.0 (C9, C10, C11, C12); 31.3 (C8); 44.7 (C7); 112.5 (C4); 118.1 (C3); 148.1 (C5, C2); 
157.5 C=O(1); 179.60 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 0.83 t (3H+) (18); 1.21-1.26 m (18H+) (9-17); 1.58 t (2H+) (8); 
3.56 c (2H+)(7); 6.70 dd (1H+) (4); 7.76 dd (1H+) (3); 8.00 d (1H+) (5); 10.60 t NH-3(20); 10.90 
s NH-1(19) [175]. 
 



















F. Global: C10H14O2N2S 
% Rendimiento: 34; Lit.: 32 [219]. 
Punto de Fusión (ºC): 78-79; Lit.: 79 [219] 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.42; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.24 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3361 (d); νNH (asoc.): 3137; νCH (arom.): 3050 (d); νas(CH3): 2966 (m); 
νas(CH2): 2933 (m); νs(CH2): 2860 (d); νC=O: 1667 (m-f); νC=C (arom.): 1591 (f); δCH2, CH3 : 1439-1460 
(f); Bandas Tioureido: I: 1531 (f), II: 1353 (f), III: 1177 (f), IV: 693 (m) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 1666 (d-m); νC=C (arom.): 1590 (f), Bandas Tioureido: I: 1524 (f), II: 1381 
(f), III: 1177 (f), IV: 693 (m); νC=C (2-furoilo): 1482 (f); νfurano (respiración del anillo): 1134 (m); πC=S: 530 
(d); δC=S: 358 (d); δNCN: 305 (d) [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 10.7 (C10 o C8); 12.9 (C10 o C8); 46.3 (C7 o C9); 46.9 (C7 o 
C9); 111.7 (C4); 115.5 (C3); 146.0 (C2); 146.1 (C5); 154.4 C=O(1); 179.1 C=S(6) [175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 1.20 t (6H+) (8, 10); 3.50 c (2H+) (7 o 9); 3.92 c (2H+) (7 o 9); 
6.66 dd (1H+) (4); 7.40 dd (1H+) (3); 7.91 d (1H+) (5); 10.39 s NH [175]. 
RMN - 13C (sólido) δ (ppm): 153.9 C=O(1), 178.7 C=S(6) [221]. 
 



















F. Global: C11H14O2N2S 
% Rendimiento: 19 
Punto de Fusión (ºC): 120-121 
Rf (cloroformo saturado en agua): 0.45; Rf (acetona (10): metanol (1)): 0.29 
Análisis Elemental (%): N: 11.63 (Teór.: 11.76); C: 55.23 (Teór.: 55.46); H: 5.90 (Teór.: 
5.88); S: 13.32 (Teór.: 13.45). 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3354 (d), 3213 (d); νNH (asoc.): 3147 (d-m), 3131(d); νCH (arom.): 3085 
(d); νas(CH2): 2938 (d), νs(CH2): 2855 (d); νC=O: 1657 (m-f), νC=C (arom.): 1585 (f); δCH2, CH3: 1448 
(m-f); Bandas Tioureido: I: 1522 (f); II: no asignable; III: 1176 (f), IV: 699 (m) [220]. 
Raman (cm-1): νC=O: 16525 (d-m); νC=C (arom.): 1585 (m-f), Bandas Tioureido: I: 1516 (f), II: 
1385 (f), III: 1175 (f), IV: 699 (m); νC=C (2-furoilo): 1481 (f); νfurano (respiración del anillo): 1126 (m); 
πC=S: 598 (d); δC=S: 369 (d); δNCN: no asignable [220]. 
RMN-13C (DMSO-d6) δ (ppm): 23.0 (C9); 24.8 (C8 o C10); 25.6 (C8 o C10); 50.9 (C7 o C11); 
51.2 (C7 o C11); 111.9 (C4); 116.1 (C3); 145.7 (C2); 146.5 (C5); 153.8 C=O(1); 177.5 C=S(6) 
[175]. 
RMN-1H (DMSO-d6) δ(ppm): 1.61 s (6H+) (8, 9, 10); 3.51 s (2H+) (7 o 11); 4.09 s (2H+) (7 o 
11); 6.67 dd (1H+) (4); 7.47 dd (1H+) (3); 7.93 dd (1H+) (5); 10.51 s NH [175]. 
RMN-13C (sólido) δ (ppm): 155.9 C=O(1), 176.9 C=S(6) [221]. 
 
90   REACTIVOS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS 
Purificación 
La purificación de las tioureas se llevó a cabo mediante recristalización en etanol y se 
utilizó carbón activado. En las tioureas más insolubles, se adiciona un 20 % en volumen de 
dimetilformamida. Las tioureas precipitan en forma de agujas o escamas, ya sea por 




 Criterio de pureza 
La pureza de las tioureas fue verificada mediante la determinación del punto de fusión 
después de dos recristalizaciones sucesivas. Y también por cromatografía de placa fina. 
 
 
Síntesis de complejos de Cd(II) y Hg(II) con 1-furoiltioureas 
A una disolución no saturada del derivado de la 1-furoiltiourea en etanol, bajo 
agitación magnética y a temperatura ambiente, se le añade una disolución etanólica del 
cloruro metálico (cadmio o mercurio) en relación equimolar metal:ligando 1:1. Después de 1 
minuto aproximadamente, comienzan a aparecer los cristales del complejo, que precipitan en 
forma de agujas muy finas y pequeñas. El complejo se filtra por gravedad, se lava con etanol 
y se deja secar al aire. No se recristaliza. Las mezclas de cloruro de cadmio con los 
compuestos 3,7,8,9,11,12 y 17 no formaron precipitado, aunque la disolución se tornó turbia. 
Algo similar ocurrió con las mezclas de cloruro de mercurio y los compuestos 3,7,8 y 17. La 
síntesis con el compuesto 16 sólo se realizó con la sal de cadmio. 
 
Capítulo II   91 
Complejos de Cd(II) (C1,C2,C4,C5,C6,C10,C13,C14,C15,C16,C18 y C19); rendimiento crudo: 
39-95%. 
Complejos de Hg(II) (H1,H2,H4,H5,H6,H9,H10,H11,H12,H13,H14,H15,H18 y H19); 





% Rendimiento: 81 
Punto de Fusión (ºC): ~221 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 5.22 (Teór.: 5.37); C: 27.05 (Teór.: 27.62); H: 2.17 (Teór.: 1.92); 
S: 6.01 (Teór.: 6.14); Cd: 32.1 (Teór.: 32.3); Cd:S (EDS): 1.58. 
FTIR (KBR) cm-1: νNH (libre): 3348 (d), 3302 (d); νNH (asoc.): 3148 (d-m), 3124(d); νCH (arom.): 3052 
(d); νC=O: 1681 (m-f), νC=C (arom.): 1566 (f); Bandas Tioureido: I: 1536 (f), II: 1352 (f), III: 1176 
(f); νbenceno (respiración del anillo): 1019 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 764 (m), 687 (m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1692 (d-m); νC=C (arom..): 1597 (m-f), Banda Tioureido: IV: 726 (m); νC=C 
(2-furoilo): 1467 (f); νfurano (respiración del anillo): 1158 (m); νbenceno (respiración del anillo)  1003 (m); πC=S: 
536 (d); δC=S: 382 (d); δNCN: 357 (d); νCd-S: 212 (m). 
RMN-13C (sólido) δ (ppm): 158.1 C=O(1), 175.6 C=S(6). 
 
C2 [221] 
F. Global: CdCl2C12H9O4N3S 
% Rendimiento: 95 
Punto de Fusión (ºC): ~235 (desc.) 
 
92   REACTIVOS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS 
Análisis Elemental (%): N: 8.73 (Teór.: 8.85); C: 29.92 (Teór.: 30.33); H: 2.17 (Teór.: 1.90); 
S: 6.67 (Teór.: 6.74); Cd: 23.7 (Teór.: 23.7); Cd:S (EDS): 1.17. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3405 (d), 3255 (d); νNH (asoc.): 3150 (d), 3125(d); νC=O: 1701 (f); 
νC=C (arom.): 1587 (f); νas (NO2): 1558 (m); νs (NO2): 1354 (f); Bandas Tioureido: I: 1522 (f), II: 
1351 (d), III: 1179 (f); νbenceno (respiración del anillo): 1018 (m); νC-N:853 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 
764. 
Raman (cm-1): νC=O: 1687 (d-m); νC=C (arom.): 1607 (f), 1587 (m-f); Banda Tioureido IV: 747 
(m); νC=C (2-furoilo): 1461 (f); νfurano (respiración del anillo): 1148 (m); πC=S: 531 (d); δC=S: 367 (d); 
δNCN: 293 (d); νCd-S: 229 (m). 
RMN-13C (sólido) δ (ppm): 156.9 C=O(1), 177.2 C=S(6). 
 
C4 [221] 
F. Global: Cd3Cl6C26H18O4N4S2F6 
% Rendimiento: 44 
Punto de Fusión (ºC): ~215 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 4.71 (Teór.: 4.75); C: 26.09 (Teór.: 26.47); H: 1.70 (Teór.: 1.53); 
S: 5.42 (Teór.: 5.43); Cd: 27.8 (Teór.: 28.6); Cd:S (EDS): 1.68. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3322 (d), 3275 (d); νNH (asoc.): 3159 (d-m), 3129(d); νC=O: 1649 (m); 
νC=C (arom.): 1609 (m); Bandas Tioureido: I: 1535 (f), II: 1333 (f), III: 1200 (f); νbenceno (respiración 
del anillo): 1008 (d); ωCH, δCH (aromáticos): 788 (m). 
Raman (cm-1): νC=O: 1656 (d-m); νC=C (arom.): 1596 (m-f); Banda Tioureido IV: 737 (m); νC=C (2-
furoilo): 1469 (f); νfurano (respiración del anillo): 1133 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1005 (m); πC=S: 
544 (d); δC=S: 372 (d); δNCN: 317 (d); νCd-S: 222 (m). 
 
Capítulo II   93 
C5 [221] 
F. Global: Cd3Cl6C22H18O4N6S2
% Rendimiento: 86 
Punto de Fusión (ºC): ~205 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 8.30 (Teór.: 8.04); C: 26.05 (Teór.: 25.27); H: 2.10 (Teór.: 1.72); 
S: 6.40 (Teór.: 6.13); Cd: 30.1 (Teór.: 32.3); Cd:S (EDS): 1.36. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3254 (d); νNH (asoc.): 3128 (d-m); νCH (arom.): 3029 (d); νC=O: 1709 (f); 
νC=C (arom.): 1610 (f), 1557(f); Bandas Tioureido: I: 1527 (f), II: 1322 (f), III: 1213 (f); 
νpiridina(respiración del anillo): 1017 (m-f); νCN: 857;  ωCH, δCH (aromáticos): 767 (m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1708 (d-m); νC=C (arom.): 1609 (f), 1593 (m-f); Banda Tioureido IV: 791 
(m); νC=C (2-furoilo): 1468 (f); νpiridina (respiración del anillo): 1004 (m);  πC=S: 604 (d); δC=S: 360 (d); 
δNCN: 312 (d); νCd-S: 207 (m). 




% Rendimiento: 77 
Punto de Fusión (ºC): ~210 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 5.11 (Teór.: 5.23); C: 28.41 (Teór.: 29.14); H: 2.52 (Teór.: 2.24); 
S: 5.85 (Teór.: 5.98); Cd: 31.3 (Teór.: 32.3); Cd:S (EDS): 1.63. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3349 (d); 3289 (d); νNH (asoc.): 3147 (d-m), 3128(d); νCH (arom.): 3050 
(d); νC=O: 1688 (m-f), νC=C (arom.): 1615 (f), 1563 (f); Bandas Tioureido: I: 1536 (f), II: no 
asignable, III: 1171 (f); νbenceno (respiración del anillo): 1016 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 765 (m). 
 
94   REACTIVOS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS 
Raman (cm-1): νC=O: 1692 (d-m); νC=C (arom.): 1588 (f), 1561 (m-f); Banda Tioureido IV: 728 
(m); νC=C (2-furoilo): 1461 (f); νbenceno (respiración del anillo): 1027 (m); πC=S: 559 (d); δC=S: 373 (d); 
δNCN: 310 (d) ); νCd-S: 214 (m). 
RMN-13C (sólido) δ (ppm): 157.9 C=O(1), 175.5 C=S(6). 
 
C10 [221] 
F. Global: Cd2Cl4C13H12O2N2S 
% Rendimiento: 55 
Punto de Fusión (ºC): ~166 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 4.08 (Teór.: 4.47); C: 23.75 (Teór.: 24.88); H: 1.97 (Teór.: 1.91); 
S: 4.72 (Teór.: 5.10); Cd: 36.9 (Teór.: 37.8); Cd:S (EDS): 2.15. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): no asignable; νNH (asoc.): 3149 (d-m), 3114(d); νCH (arom.): 3047 (d); 
νC=O: 1693 (m-f), νC=C (arom.): 1580 (f); Bandas Tioureido: I: 1522 (f), II: no asignable, III: 1187 
(f); νbenceno (respiración del anillo): 1011 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 770 (m), 691 (m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1679 (d-m); νC=C (arom.): 1581 (m-f), Banda Tioureido IV: 709 (m); νC=C (2-
furoilo): 1470 (f); νfurano (respiración del anillo): 1030 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1001 (m); πC=S: 
544 (d); δC=S: 358 (d); δNCN: 303 (d); νCd-S: 228 (m). 
 
C13 [221] 
F. Global: CdCl2C13H12O2N2S 
% Rendimiento: 71 
Punto de Fusión (ºC): ~180 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 5.89 (Teór.: 4.63); C: 33.96 (Teór.: 35.16); H: 2.47 (Teór.: 2.31); 
S: 6.77 (Teór.: 5.29); Cd: 27.6 (Teór.: 25.3); Cd:S (EDS): 0.93. 
 
Capítulo II   95 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3279 (d); νNH (asoc.): 3121 (d-m), 3102(d); νCH (arom.): 3041 (d); νas 
(CH2): 2924 (d); νC=O: 1682 (m-f), νC=C (arom.): 1587 (f); δCH2, CH3: 1462 (f); Bandas Tioureido: I: 
1537 (f), II: 1331 (f), III: 1188 (f); νbenceno (respiración del anillo): 1011 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 755 
(m), 692 (m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1687 (d-m); νC=C (arom.): 1581 (m-f), Banda Tioureido IV: 737 (m); νC=C (2-
furoilo): 1471 (f); νfurano (respiración del anillo): 1149 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1003 (m); πC=S: 
615 (d); δC=S: no asignable; δNCN: 307 (d); νCd-S: 219 (m). 
 
C14 [221] 
F. Global: CdCl2C11H10O3N2S 
% Rendimiento: 69 
Punto de Fusión (ºC): ~183 (desc.) 
Análisis Elemental (%):N: 6.34 (Teór.: 6.46); C: 31.49 (Teór.: 30.44); H: 2.68 (Teór.: 2.31); S: 
7.28 (Teór.: 7.38); Cd: 26.1 (Teór.: 25.9); Cd:S (EDS): 0.98. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3318 (d); 3266 (d); νNH (asoc.): 3148 (d-m), 3121(d); νC=O: 1685 (m-
f), νC=C (arom.): 1553 (f); δCH2, CH3: 1463 (f); Bandas Tioureido: I: 1537 (f), II: no asignable (f), 
III: 1192 (f); νfurano (respiración del anillo): 1012 (d); ωCH, δCH (aromáticos): 764 (f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1690 (d-m); νC=C (arom.): 1600 (f), 1565 (m-f), Banda Tioureido IV: 736 
(m); νC=C (2-furoilo): 1464 (f); νfurano (respiración del anillo): 1140 (m); πC=S: 599 (d); δC=S: 359 (d); 
δNCN: 305; νCd-S: 221 (m). 
RMN-13C (sólido) δ (ppm): 158.2 C=O(1), 179.3 C=S(6). 
 
C15 [221] 
F. Global: Cd2Cl4C12H16O2N2S 
% Rendimiento: 47 
 
96   REACTIVOS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS 
Punto de Fusión (ºC): ~198 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 4.42 (Teór.: 4.52); C: 22.71 (Teór.: 23.26); H: 2.97 (Teór.: 2.58); 
S: 5.12 (Teór.: 5.17); Cd: 36.4 (Teór.: 25.9); Cd:S (EDS): 1.98. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3339 (d); νNH (asoc.): 3140 (d-m), 3114(d); νCH (arom.): 3057 (d); 
νas(CH2): 2930 (f), νs(CH2): 2857 (f); νC=O: 1681 (m-f), νC=C (arom.): 1584 (f); Bandas Tioureido: I: 
1517 (f), II: 1349 (f), III: 1199 (f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1684 (d-m); νC=C (arom.): 1597 (f), 1560 (m-f); δCH2, CH3: 1471 (f); Banda 
Tioureido IV: 750 (m); νC=C (2-furoilo): 1471 (f); νfurano (respiración del anillo): 1138 (m); πC=S: 549 (d); 
δC=S: 366 (d); δNCN: 305 (d); νCd-S: 208 (m). 
 
C16 [221] 
F. Global: CdCl2C8H10O3N2S 
% Rendimiento: 91 
Punto de Fusión (ºC): ~222 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 6.75 (Teór.: 7.05); C: 23.92 (Teór.: 24.16); H: 2.64 (Teór.: 2.52); 
S: 7.95 (Teór.: 8.05); Cd: 27.6 (Teór.: 28.3); Cd:S (EDS): 0.92. 
FTIR (KBr) cm-1: νOH (asoc.): 3475 (d, ancha); νNH (libre): 3218 (d); νNH (asoc.): 3133 (d-m); νCH 
(arom.): 3056 (d); νas(CH2): 2950 (d); νC=O: 1680 (m-f), νC=C (arom.): 1586 (f); δs(CH2): 1459 (d-m); 
Bandas Tioureido: I: 1526 (f), II: 1384 (f), III: 1188 (f); νCO: 1023 (f); ωCH, δCH (aromáticos): 
768. 
Raman (cm-1): νC=O: 1679 (d-m); νC=C (arom.): 1568 (m-f); Banda Tioureido IV: 717 (m); νC=C (2-
furoilo): 1471 (f); νfurano (respiración del anillo): 1161 (m); πC=S: 533 (d); δC=S: no asignable; δNCN: 319 
(d); νCd-S: 231 (m). 
 
Capítulo II   97 
C18 [221] 
F. Global: Cd2Cl4C10H14O2N2S 
% Rendimiento: 39 
Punto de Fusión (ºC): ~155 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 5.29 (Teór.: 4.72); C: 18.90 (Teór.: 20.23); H: 2.59 (Teór.: 2.36); 
S: 4.90 (Teór.: 5.40); Cd: 38.1 (Teór.: 37.9); Cd:S (EDS): 2.00. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3367 (d), 3283 (d); νNH (asoc.): 3118; νCH (arom.): no asignable; 
νas(CH3): 2978 (m); νas(CH2): 2935 (m); νs(CH2): 2862 (d); νC=O: 1693 (m-f); νC=C (arom.): 1583 (f); 
δCH2, CH3 : 1440-1473 (f); Bandas Tioureido: I: 1538 (f), II: 1349 (f), III: 1186 (f); νfurano 
(respiración del anillo): 1015 (d). 
Raman (cm-1): νas(CH3): 2999 (d); νas(CH2): 2944 (d); νC=O: 1694 (d-m); νC=C (arom.): 1587 (f), 
Banda Tioureido IV: 686 (m); νC=C (2-furoiílo): 1464 (f); πC=S: no asignable; δC=S: no asignable; 
δNCN: no assignable; νCd-S: 235 (m). 
RMN-13C (sólido) δ (ppm): 157.8 C=O(1), 176.9 C=S(6). 
 
C19 [221] 
F. Global: Cd2Cl4C11H14O2N2S 
% Rendimiento: 48 
Punto de Fusión (ºC): ~163 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 5.70 (Teór.: 4.63); C: 21.33 (Teór.: 21.81); H: 2.47 (Teór.: 2.31); 
S: 4.79 (Teór.: 5.29); Cd: 36.4 (Teór.: 37.2); Cd:S (EDS): 1.70. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3364 (d), 3216 (d); νNH (asoc.): 3144 (d-m), 3119(d); νas(CH2): 2940 
(d), νs(CH2): 2864 (d); νC=O: 1694 (m-f), νC=C (arom.): 1565 (f); δCH2: 1470 (m-f); Bandas 
Tioureido: I: 1531 (f); II: no asignable; III: 1186 (f); νfurano (respiración del anillo): 1019 (d-m). 
 
98   REACTIVOS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS 
Raman (cm-1): νas(CH3): 2965 (d); νs(CH2): 2871 (d); νC=O: 1697 (d-m); νC=C (arom.): 1588 (m-f), 
Banda Tioureido IV: 693 (m); νC=C (2-furoilo): 1463 (f); πC=S: 607 (d); δC=S: no asignable; δNCN: 
no assignable; νCd-S: 231 (m). 




F. Global: HgCl2C12H10O2N2S 
% Rendimiento: 80 
Punto de Fusión (ºC): 124-125 
Análisis Elemental (%): N: 5.45 (Teór.: 5.41); C: 27.53 (Teór.: 27.80); H: 2.06 (Teór.: 1.93); 
S: 6.36 (Teór.: 6.18); Hg: 36.7 (Teór.: 38.7); Hg:S (EDS): 0.81. 
FTIR (KBR) cm-1: νNH (libre): 3350 (d), 3301 (d); νNH (asoc.): 3147 (d-m), 3119(d); νCH (arom.): 3052 
(d); νC=O: 1692 (m-f), νC=C (arom.): 1566 (f); Bandas Tioureido: I: 1538 (f), II: 1339 (f), III: 1169 
(f); νbenceno (respiración del anillo): 1019 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 764 (m), 687 (m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1693 (d-m); νC=C (arom..): 1597 (m-f), Banda Tioureido: IV: 710 (m); νC=C 
(2-furoilo): 1467 (f); νfurano (respiración del anillo): 1158 (m); νbenceno (respiración del anillo)  1003 (m); πC=S: 




% Rendimiento: 70 
Punto de Fusión (ºC): ~250 (desc.) 
Análisis Elemental (%): N: 9.82 (Teór.: 9.83); C: 33.11 (Teór.: 33.72); H: 2.20 (Teór.: 2.11); 
S: 7.75 (Teór.: 7.49); Hg: 23.7 (Teór.: 23.5); Hg:S (EDS): 0.56. 
 
Capítulo II   99 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3391 (d), 3259 (d); νNH (asoc.): 3136 (d); νC=O: 1694 (f); νC=C (arom.): 
1587 (f); νas (NO2): 1558 (m); νs (NO2): 1354 (f); Bandas Tioureido: I: 1531 (f), II: 1346 (d), III: 
1181 (f); νbenceno (respiración del anillo): 1018 (m); νC-N:853 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 764. 
Raman (cm-1): νC=O: 1681 (d-m); νC=C (arom.): 1607 (f), 1587 (m-f); Banda Tioureido IV: 746 
(m); νC=C (2-furoilo): 1461 (f); νfurano (respiración del anillo): 1148 (m); πC=S: 536 (d); δC=S: 370 (d); 
δNCN: no asignable; νHg-S: 260 (m). 
 
H4 [221] 
F. Global: HgCl2C13H9O2N2SF3 
% Rendimiento: 72 
Punto de Fusión (ºC): 114-115 
Análisis Elemental (%): N: 4.71 (Teór.: 4.78); C: 25.82 (Teór.: 26.63); H: 1.78 (Teór.: 1.54); 
S: 5.67 (Teór.: 5.46); Hg: 32.5 (Teór.: 34.2); Hg:S (EDS): 0.80. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3323 (d), 3277 (d); νNH (asoc.): 3163 (d-m), 3139(d); νC=O: 1692 (m); 
νC=C (arom.): 1609 (m); Bandas Tioureido: I: 1536 (f), II: 1333 (f), III: 1190 (f); νbenceno (respiración 
del anillo): 1008 (d); ωCH, δCH (aromáticos): 788 (m). 
Raman (cm-1): νC=O: 1688 (d-m); νC=C (arom.): 1596 (m-f); Banda Tioureido IV: 719 (m); νC=C (2-
furoilo): 1469 (f); νfurano (respiración del anillo): 1133 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1005 (m); πC=S: 
540 (d); δC=S: 379 (d); δNCN: 326 (d); νHg-S: 300 (m). 
 
H5 [221] 
F. Global: HgCl2C11H9O2N3S 
% Rendimiento: 89 
Punto de Fusión (ºC): ~280 (desc.) 
 
100   REACTIVOS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS 
Análisis Elemental (%): N: 8.22 (Teór.: 8.09); C: 25.69 (Teór.: 25.44); H: 1.99 (Teór.: 1.73); 
S: 6.50 (Teór.: 6.17); Hg: 37.5 (Teór.: 38.7); Hg:S (EDS): 0.78. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3256 (d); νNH (asoc.): 3128 (d-m), 3113 (d); νCH (arom.): 3029 (d); νC=O: 
1725 (f); νC=C (arom.): 1610 (f), 1557(f); Bandas Tioureido: I: 1532 (f), II: 1325 (f), III: 1223 (f); 
νpiridina(respiración del anillo): 1017 (m-f); νCN: 857;  ωCH, δCH (aromáticos): 767 (m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1716 (d-m); νC=C (arom.): 1609 (f), 1593 (m-f); Banda Tioureido IV: 782 
(m); νC=C (2-furoilo): 1468 (f); νpiridina (respiración del anillo): 1004 (m);  πC=S: no asignable; δC=S: 360 
(d); δNCN: 307 (d); νHg-S: 285 (m). 
 
H6 [221] 
F. Global: HgCl2C13H12O2N2S 
% Rendimiento: 88 
Punto de Fusión (ºC): 149-150 
Análisis Elemental (%): N: 5.34 (Teór.: 5.26); C: 29.48 (Teór.: 29.33); H: 2.49 (Teór.: 2.26); 
S: 6.19 (Teór.: 6.02); Hg: 39.3 (Teór.: 37.7); Hg:S (EDS): 0.83. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3294 (d); νNH (asoc.): 3138 (d-m), 3122(d); νCH (arom.): 3050 (d); νC=O: 
1688 (m-f), νC=C (arom.): 1615 (f), 1563 (f); Bandas Tioureido: I: 1536 (f), II: no asignable, III: 
1171 (f); νbenceno (respiración del anillo): 1016 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 765 (m). 
Raman (cm-1): νC=O: 1687 (d-m); νC=C (arom.): 1588 (f), 1561 (m-f); Banda Tioureido IV: 721 
(m); νC=C (2-furoilo): 1461 (f); νbenceno (respiración del anillo): 1027 (m); πC=S: 565 (d); δC=S: 374 (d); 
δNCN: 326 (d) ); νHg-S: 298 (m). 
 
H9 [221] 
F. Global: HgCl2C18H14O2N2S 
% Rendimiento: 42 
 
Capítulo II   101 
Punto de Fusión (ºC): 98-99 
Análisis Elemental (%): N: 5.25 (Teór.: 4.71); C: 41.11 (Teór.: 36.36); H: 2.83 (Teór.: 2.36); 
S: 6.60 (Teór.: 5.38); Hg: 34.3 (Teór.: 33.8); Hg:S (EDS): 0.65. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3308(d); νNH (asoc.): 31469 (d-m), 3119(d); νCH (arom.): 3047 (d); νC=O: 
1709 (m-f), νC=C (arom.): 1580 (f); Bandas Tioureido: I: 1504 (f), II: no asignable, III: no 
asignable; νbenceno (respiración del anillo): 1011 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 770 (m), 691 (m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1712 (d-m); νC=C (arom.): 1581 (m-f), Banda Tioureido IV: 702 (m); νC=C (2-
furoilo): 1470 (f); νfurano (respiración del anillo): 1030 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1001 (m); πC=S: no 
asignable; δC=S: no asignable; δNCN: no asignable; νHg-S: 266 (m). 
 
H10 [221] 
F. Global: HgCl2C13H12O2N2S 
% Rendimiento: 32 
Punto de Fusión (ºC): 83-84 
Análisis Elemental (%): N: 5.56 (Teór.: 5.26); C: 30.83 (Teór.: 29.33); H: 2.80 (Teór.: 2.25); 
S: 6.89 (Teór.: 6.02); Hg: 39.7 (Teór.: 37.7); Hg:S (EDS): 0.67. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3374 (d); νNH (asoc.): 3145 (d-m), 3115(d); νCH (arom.): 3047 (d); νC=O: 
1703 (m-f), νC=C (arom.): 1580 (f); Bandas Tioureido: I: 1536 (f), II: no asignable, III: 1219 (f); 
νbenceno (respiración del anillo): 1011 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 770 (m), 691 (m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1706 (d-m); νC=C (arom.): 1581 (m-f), Banda Tioureido IV: 702 (m); νC=C (2-
furoilo): 1470 (f); νfurano (respiración del anillo): 1030 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1001 (m); πC=S: 
534 (d); δC=S: no asignabe; δNCN: no asignable; νHg-S: 290 (m). 
 
H11 [221] 
F. Global: HgCl2C14H14O2N2S 
 
102   REACTIVOS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS 
% Rendimiento: 56 
Punto de Fusión (ºC): 132-133 
Análisis Elemental (%): N: 5.24 (Teór.: 5.13); C: 30.62 (Teór.: 30.78); H: 2.47 (Teór.: 2.56); 
S: 6.11 (Teór.: 5.86); Hg: 33.7 (Teór.: 36.7); Hg:S (EDS): 0.87. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3384 (d); νNH (asoc.): 3135 (d-m), 3116(d); νCH (arom.): 3047 (d); νC=O: 
1714 (m-f), νC=C (arom.): 1580 (f); Bandas Tioureido: I: 1512 (f), II: 1331 (m), III: 1207 (f); 
νbenceno (respiración del anillo): 1011 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 770 (m), 691 (m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1707 (d-m); νC=C (arom.): 1581 (m-f), Banda Tioureido IV: 685 (m); νC=C (2-
furoilo): 1470 (f); νfurano (respiración del anillo): 1030 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1001 (m); πC=S: 
557 (d); δC=S: 351 (d); δNCN: no asignable; νHg-S: 290 (m). 
 
H12 [221] 
F. Global: HgCl2C19H16O2N2S 
% Rendimiento: 60 
Punto de Fusión (ºC): 127-128 
Análisis Elemental (%): N: 4.64 (Teór.: 4.60); C: 36.84 (Teór.: 37.50); H: 2.99 (Teór.: 2.63); 
S: 5.27 (Teór.: 5.26); Hg: 37.7 (Teór.: 33.0); Hg:S (EDS): 0.85. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3385 (d); νNH (asoc.): 3129 (d-m); νCH (arom.): 3047 (d); νC=O: 1718 (m-
f), νC=C (arom.): 1580 (f); Bandas Tioureido: I: 1527 (f), II: 1344 (m), III: 1204 (f); νbenceno 
(respiración del anillo): 1011 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 770 (m), 691 (m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1713 (d-m); νC=C (arom.): 1581 (m-f), Banda Tioureido IV: 692 (m); νC=C (2-
furoilo): 1470 (f); νfurano (respiración del anillo): 1030 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1001 (m); πC=S: 
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F. Global: HgCl2C13H12O2N2S 
% Rendimiento: 79 
Punto de Fusión (ºC): 138-139 
Análisis Elemental (%): N: 5.47 (Teór.: 5.26); C: 29.76 (Teór.: 29.33); H: 2.39 (Teór.: 2.25); 
S: 6.26 (Teór.: 6.02); Hg: 40.1 (Teór.: 37.7); Hg:S (EDS): 0.70. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3275 (d); νNH (asoc.): 3124 (d-m); νCH (arom.): 3041 (d); νas (CH2): 2924 
(d); νC=O: 1693 (m-f), νC=C (arom.): 1587 (f); δCH2, CH3: 1462 (f); Bandas Tioureido: I: 1537 (f), II: 
no asignable, III: 1198 (f); νbenceno (respiración del anillo): 1011 (m); ωCH, δCH (aromáticos): 755 (m), 692 
(m-f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1695 (d-m); νC=C (arom.): 1581 (m-f), Banda Tioureido IV: 724 (m); νC=C (2-
furoilo): 1471 (f); νfurano (respiración del anillo): 1149 (m); νbenceno (respiración del anillo): 1003 (m); πC=S: no 
asignable; δC=S: no asignable; δNCN: no asignable; νHg-S: 295 (m). 
 
H14 [221] 
F. Global: HgCl2C11H10O3N2S 
% Rendimiento: 75 
Punto de Fusión (ºC): 110-111 
Análisis Elemental (%):N: 5.51 (Teór.: 5.37); C: 27.47 (Teór.: 25.29); H: 3.33 (Teór.: 1.92); S: 
6.60 (Teór.: 6.43; Hg: 36.9 (Teór.: 38.4); Hg:S (EDS): 0.77. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3261 (d); νNH (asoc.): 3147 (d-m), 3123(d); νC=O: 1691 (m-f), νC=C 
(arom.): 1553 (f); δCH2, CH3: 1463 (f); Bandas Tioureido: I: 1537 (f), II: no asignable (f), III: 1209 
(f); νfurano (respiración del anillo): 1012 (d); ωCH, δCH (aromáticos): 764 (f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1696 (d-m); νC=C (arom.): 1600 (f), 1565 (m-f), Banda Tioureido IV: 723 
(m); νC=C (2-furoilo): 1464 (f); νfurano (respiración del anillo): 1140 (m); πC=S: 599 (d); δC=S: 366 (d); 
δNCN: no asignable; νHg-S: 297 (m). 
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H15 [221] 
F. Global: HgCl2C12H16O2N2S 
% Rendimiento: 81 
Punto de Fusión (ºC): 145-146 
Análisis Elemental (%): N: 5.52 (Teór.: 5.34); C: 27.91 (Teór.: 27.49); H: 3.06 (Teór.: 3.05); 
S: 6.34 (Teór.: 6.11); Hg: 40.8 (Teór.: 38.3); Hg:S (EDS): 0.78. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3325 (d); νNH (asoc.): 3145 (d-m), 3121(d); νCH (arom.): 3057 (d); 
νas(CH2): 2930 (f), νs(CH2): 2857 (f); νC=O: 1688 (m-f), νC=C (arom.): 1584 (f); Bandas Tioureido: I: 
1531 (f), II: 1349 (f), III: 1215 (f). 
Raman (cm-1): νC=O: 1682 (d-m); νC=C (arom.): 1597 (f), 1560 (m-f); δCH2, CH3: 1471 (f); Banda 
Tioureido IV: 733 (m); νC=C (2-furoilo): 1471 (f); νfurano (respiración del anillo): 1138 (m); πC=S: 554 (d); 




F. Global: HgCl2C10H14O2N2S 
% Rendimiento: 62 
Punto de Fusión (ºC): Funde a temperatura ambiente 
Análisis Elemental (%): Hg: 38.9 (Teór.: 40.31); Hg:S (EDS): 0.60. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): no asignable; νNH (asoc.): 3131; νCH (arom.): no asignable; νas(CH3): 
2978 (m); νas(CH2): 2935 (m); νs(CH2): 2862 (d); νC=O: 1698 (m-f); νC=C (arom.): 1583 (f); δCH2, CH3 : 
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H19 [221] 
F. Global: HgCl2C11H14O2N2S 
% Rendimiento: 45 
Punto de Fusión (ºC): 71-71 
Análisis Elemental (%): N: 6.08 (Teór.: 5.49); C: 29.10 (Teór.: 25.89); H: 2.85 (Teór.: 2.74); 
S: 7.11 (Teór.: 6.28); Hg: 33.9 (Teór.: 39.3); Hg:S (EDS): 0.66. 
FTIR (KBr) cm-1: νNH (libre): 3220 (d); νNH (asoc.): 3131 (d-m), 3115(d); νas(CH2): 2940 (d), νs(CH2): 
2864 (d); νC=O: 1694 (m-f), νC=C (arom.): 1565 (f); δCH2: 1470 (m-f); Bandas Tioureido: I: 1541 
(f); II: no asignable; III: 1180 (f); νfurano (respiración del anillo): 1019 (d-m). 
Raman (cm-1): νas(CH3): 2965 (d); νs(CH2): 2871 (d); νC=O: 1704 (d-m); νC=C (arom.): 1588 (m-f), 
Banda Tioureido IV: 690 (m); νC=C (2-furoilo): 1463 (f); πC=S: no asignable (d); δC=S: no 
asignable; δNCN: no assignable; νHg-S: no asignable (m). 
 
 
PROCEDIMIENTO DE PREPARACIÓN DEL ELECTRODO DE PASTA DE 
CARBONO [137] 
 
a) Preparación de la pasta de carbono modificada con 1-furoiltioureas. 
Para preparar la pasta de carbono se mezclan en un mortero de ágata 5 g de grafito y 
1,8 mL de aceite mineral. Posteriormente, se toman 0.8 g de la pasta de carbono y se mezcla 
homogéneamente con 0.2 g de la 1-furoiltiourea (20% en peso) correspondiente, finamente 
triturada. La pasta resultante se emplea para el relleno del electrodo. 
 
 
b) Procedimiento de llenado del soporte del electrodo. 
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El llenado del electrodo se realiza con la ayuda de una espátula metálica plana. La 
pasta se introduce de forma secuencial con el objetivo de evitar la formación de burbujas de 
aire y asegurar el relleno completo del hueco. El hueco del electrodo se rellena en exceso 
para hacer posible la obtención de una superficie adecuada durante la etapa de pulido. 
 
 
c) Procedimiento de pulido 
En los momentos previos a la medida, se elimina la pasta que sobresale por la base 
del electrodo utilizando un papel satinado colocado sobre una superficie lisa. De esta manera, 







Los voltamperogramas cíclicos (CVs) se obtuvieron tras purgar las disoluciones con 
nitrógeno, durante 10 minutos, a través de un tubo de teflón. Los CVs de la línea base se 
registraron mediante un barrido inicial entre -0.7 y 0.8 V, seguido de otro barrido en sentido 
inverso, utilizando la reguladora Britton-Robinson pH 4. Mientras los CVs en presencia de 20 
mg/L de Cd(II) en la celda se registraron entre -0.4 y -1.1 V, y a distintas velocidades de 
barrido (10-500 mV/s). 
 
 
Todas las mediciones cuantitativas se realizaron mediante la voltamperometría de 
redisolución anódica de impulso diferencial (DPASV) para lograr la sensibilidad necesaria en 
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el análisis de trazas. Para una concentración de 1 mg/L en la celda con 25 mL del electrolito 
soporte (reguladora Britton-Robinson pH 4), se adicionaron 25 μL de una disolución de Cd(II) 
de concentración 1000 mg/L. La mezcla se agitó durante 5 minutos de preconcentración a -
1.0 V con flujo de nitrógeno. El barrido de potencial entre -1.0 y -0.5 V se realizó tras un 
tiempo de equilibración de 5 s. La amplitud del impulso utilizada fue de 100 mV y su duración 
de 60 ms, con un tiempo de repetición de 300 ms y una velocidad de barrido de 20 mV/s. 
 
 
Para el estudio de otros metales por DPASV se mantuvieron las mismas condiciones 
electroquímicas, aunque la preconcentración se realizó a un potencial de -1.2 V. Los barridos 
se registraron entre -1.2 y 0.2 V con el fin de abarcar los potenciales a los que podían 
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SÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN Y ESTRUCTURA DE 1-




Como ya se mencionó en el Capítulo I, la tiourea y sus derivados son una familia 
versátil de ligandos apropiados para formar complejos con los iones de los metales de 
transición. Esta propiedad puede aprovecharse en la preparación de membranas selectivas 
de cationes de metales pesados, cuyo componente principal es la sustancia responsable del 
reconocimiento iónico (ionóforo). La tiourea ((H2N)2CS) simple (no sustituida) se comporta 
usualmente como un ligando planar en el cual los átomos de azufre y nitrógeno son sitios 
dadores disponibles para participar en la coordinación con el metal. Sin embargo, las tioureas 
sustituidas muestran una química de coordinación más variada debido a la posibilidad de 
isomerismo conformacional, efectos estéricos, presencia de sitios dadores en los grupos 
sustituyentes e interacciones intramoleculares [173]. Debido a que el carácter nucleofílico del 
átomo de azufre en el grupo tiocarbonilo determina en buena medida el comportamiento 
adecuado de estos derivados como ionóforos, así como sus potencialidades en aplicaciones 
analíticas [127,173] y en la preparación de materiales semiconductores nanoestructurados 
[207,208], es muy importante encontrar una correlación entre su comportamiento práctico y 
su estructura y propiedades electrónicas. Los espectros IR y Raman, por ejemplo, que 
brindan información sobre la estructura electrónica de estos sitios dadores potenciales, 
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SÍNTESIS DE LAS 1-FUROILTIOUREAS 
 
La estrategia en el diseño molecular de estos ionóforos tuvo en cuenta la variación de 
los sustituyentes más cercanos al grupo tiocarbonilo. En dependencia de los grupos 
presentes, las tioureas tendrán diferente estructura. Las 1-furoiltioureas 3-monosustituidas 
(Serie 1) presentan un puente de hidrógeno intramolecular en una estructura cuasi planar. 
Las 3,3-disustituidas (Serie 2) no lo presentan y tienen una estructura biplanar. Además, 
también se provoca diferente comportamiento debido a los efectos electrónicos y estéricos 
inducidos en el entorno del grupo C=S. Se emplearon aminas que aportaran uno o dos 
grupos de diversa naturaleza para realizar un primer análisis del comportamiento de estas 
sustancias en los ESIs, tras estas variaciones estructurales. El esquema general de síntesis 
se representa en la figura III.1. 
 
 
Por esta vía se sintetizaron trece 1-furoiltioureas 3-monosustituidas (ocho 
aromáticas y cinco alifáticas), y seis 1-furoiltioureas 3,3-disustituidas (cuatro aromáticas y 
dos alifáticas). Diez de estos compuestos son nuevos.  
 
 
Con el objetivo de facilitar el análisis de los resultados, los compuestos se han 
agrupado en dos series (monosustituidas y disustituidas), divididas a su vez en alifáticas y 
aromáticas. Los rendimientos y puntos de fusión se muestran en la tabla III.1, así como los 
valores recogidos en la bibliografía. 
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Tabla III.1. Rendimientos y puntos de fusión de las 1-furoiltioureas sintetizadas. 
No. Sustituyentes Rdto. (%) P.F. (ºC) 
1-furoiltioureas-3-monosustituidas 
AROMÁTICAS 
1 fenil 59 (62) [219] 114-115 (114) [219] 
2 o-nitrofenil 85 (97) [219] 162-163 (163-164) [219] 
3 p-cianofenil 98 197-198 
4 m-trifuorometilfenil 92 112-113 
5 2-piridil 84 150-151 
6 o-toluidil 70 (89) [219] 114-115 (115) [219] 
7 α-naftil 85 186-187 (186) [140] 
8 p-tetradecilfenil 93 88-89 
ALIFÁTICAS 
13 bencil 70 129-130 (122) [140] 
14 furfuril 80 79-80 
15 ciclohexil 53 70-71 
16 hidroxietil 54 125-126 
17 dodecil 90 52-53 
1-furoiltioureas-3,3-disustituidas 
AROMÁTICAS 
9 difenil 93 140-141 (139-140) [140] 
10 fenil, metil 93 101-102 (98-99) [140] 
11 etil, fenil 93 132-133 
12 bencil, fenil 88 127-128 (124) [140] 
ALIFÁTICAS 
18 dietil 34 (32) [219] 78-79 (79) [219] 
19 Piperidinil 19 120-121 
 
 
En el caso de las aminas aromáticas los rendimientos brutos obtenidos son altos (60-
95%), tanto para las primarias como para las secundarias. Sin embargo, para las aminas 
alifáticas los rendimientos son menores (30-70%) y en especial las secundarias. Estos 
resultados se explican analizando el ataque nucleofílico de la amina al isotiocianato de furoilo 
(figura III.1). 
 

















































Figura III.1. Esquema general de síntesis de los derivados de la 1-furoiltiourea. 
 
 
En dependencia de la nucleofilicidad de la amina, el ataque nucleofílico se produce 
competitivamente hacia el carbono carbonílico (produciendo la amida por sustitución del 
grupo NCS) o hacia el carbono alénico del NCS (produciendo la aciltiourea por la reacción de 
adición deseada). Al ser las aminas alifáticas más nucleofílicas y por tanto, más reactivas, 
disminuye la selectividad y la probabilidad de ataque al grupo C=O es mayor, provocando que 
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los rendimientos de tiourea disminuyan. Este hecho se acentúa para las aminas alifáticas 
secundarias. Por otra parte, el hecho de que los mayores rendimientos se hayan obtenido con 
aminas aromáticas secundarias sugiere que también los factores estéricos las hacen aun más 
selectivas hacia la reacción de adición. 
 
 
CARACTERIZACIÓN DE LAS 1-FUROILTIOUREAS 
 
Análisis químico 
Los datos del análisis elemental experimental (Capítulo II) para las nuevas 1-
furoiltioureas obtenidas concuerdan con el teórico dentro del rango de error permitido, por lo 
que se comprueba la composición planteada para todos los casos. 
 
 
Puntos de fusión 
Como se observa en la tabla III.1, los puntos de fusión determinados para tres de las 
tioureas ya descritas (10,12 y 13) son ligeramente más altos que los informados en la 
literatura. Es posible que los compuestos obtenidos por estos autores no estuvieran lo 
suficientemente puros o contenían algún porcentaje de humedad. Para las tioureas 12 y 13 se 
brindan los datos de análisis elemental. En general, se observa que las 1-furoiltioureas con 
sustituyentes alifáticos funden a temperaturas menores, comparadas con las análogas con 
sustituyentes aromáticos. Aunque la correlación entre punto de fusión y estructura para 
compuestos de masa molecular similar es poco predecible, al parecer los sustituyentes 
alifáticos, como era de esperarse, producen mayores impedimentos estéricos que debilitan 
las fuerzas intermoleculares en el enrejado cristalino. Así, el compuesto 8, y a pesar de ser 
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considerado aromático el sustituyente, contiene una cadena alifática de catorce átomos de 
carbono que provoca la disminución significativa del punto de fusión de este compuesto, en 
relación con el resto de las 1-furoiltioureas con sustituyentes aromáticos. 
 
 
Espectros Raman [220] 
Los espectros vibracionales (IR y Raman) proporcionan regularmente información útil 
acerca de la estructura electrónica y conformacional de una determinada molécula. Nuestro 
estudio estuvo orientado a correlacionar los espectros IR y Raman de las 1-furoiltioureas 
obtenidas con su capacidad para formar complejos con los iones de los metales pesados. 
 
 
Los espectros IR y Raman de la familia de compuestos estudiada revelan detalles 
finos dentro de una determinada serie y estructura. Estos detalles siguen ciertas 
regularidades y diferencias, las cuales se discuten a continuación. 
 
 
Las figuras III.2 y III.3 muestran dos espectros Raman representativos de las series 
estudiadas de 1-furoiltioureas en la región 1750-400 cm-1. Para una mayor claridad, la 
discusión espectral se hará por regiones: 
 
 
Región entre los 3500-1800 cm-1
En esta región los estiramientos correspondientes a las vibraciones de los grupos N-
H del núcleo tioureido están mezclados con los de los grupos C-H de los sustituyentes. Los 
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estiramientos C-H de los grupos aromáticos se observan usualmente por encima de los 3000 
cm-1, mientras que aquellos que envuelven la fracción alifática caen en el rango de los 3000-
2800 cm-1. Estas vibraciones se observan en los espectros Raman con una intensidad 
relativamente baja (por lo que no se presenta esta zona de los espectros), con la excepción 
de la presencia de sustituyentes alifáticos ricos en C-H como es el caso de los compuestos 
8,17 y 19. 
 
 





































Figura III.2. Espectros FT-Raman e IR de la 1-furoil-3-o-toliltiourea (6) en la región 1750-400 
cm-1. 
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La región espectral comprendida entre los 2800-1800 cm-1 es usualmente pobre en 
bandas de absorción. Sólo el compuesto 3 muestra una banda intensa en esta zona en los 
2228 cm-1, correspondiente a la vibración ν(C≡N) del grupo ciano. Normalmente, las 
interacciones por puente de hidrógeno muy fuertes producen una banda de absorción ν(O-H) 
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Región entre los 1800-1400 cm-1
En esta región se observaron las siguientes bandas: la vibración del grupo carbonilo 
ν(C=O), los estiramientos ν(C=C) de los grupos sustituyentes, el estiramiento antisimétrico 
del grupo -NO2 (compuesto 2) y la banda ν(C=N) del anillo piridínico (compuesto 5). También 
se detectó una banda de combinación a la cual contribuyen el estiramiento ν(C-N) y el 
doblaje δ(N-H), la cual se relaciona con la llamada banda Tioureido I. Los espectros Raman 
de los compuestos de ambas series muestran numerosas bandas en esta región. 
 
 
Las bandas de mayor frecuencia corresponden a la vibración ν(C=O), la cual se 
observa para la Serie 2 en el intervalo 1704-1652 cm-1 mientras que para la Serie 1 cae en 
una región espectral relativamente estrecha, entre 1659-1675 cm-1, excepto para los 
compuestos 2 y 5 (tabla III.2). Esto es debido a la interacción por puente de hidrógeno 
intramolecular existente en los compuestos de la Serie 1 [127,173] que estabiliza la 
conformación “S” en el estado sólido. Existe también una conformación de mínima energía 
asociada a un valor máximo de la distancia O-S [173]. Este puente de hidrógeno 
intramolecular conduce a un ligero decrecimiento en la frecuencia de la banda ν(C=O) 
respecto al valor esperado si no existiese esa interacción. Los compuestos de la Serie 2 
muestran una mayor dispersión en lo valores de ν(C=O) (tabla III.2), lo que revela cierta 
dependencia de la conformación con el sustituyente. Los valores de mayor frecuencia para 
ν(C=O) dentro de esta serie corresponden a los compuestos con al menos un sustituyente 
aromático en el N3 (compuestos 9,10,11 y 12). Un sustituyente voluminoso puede impedir 
estéricamente la participación del grupo carbonilo en una interacción intermolecular por 
puente de hidrógeno en el estado sólido. 
 
 
Tabla III.2. Series 1 y 2: números de onda de las bandas Raman en la región 1750-100 cm-1. 
Bandas Tioureido  
NO.
 







1 1675(m) 1533(d) 1356(d) 1166(d) 743(m) 535(d) 378(d) 340(d) 
2 1681(f) 1543(d) 1385(m) 1164(d) 760(m) 530(d) 363(d) 301(d) 
3 1667(m) 1550(d) 1343(m) 1169(d) 773(m) 605(d) 375(d) 298(d) 
4 1669(m) 1532(d) 1334(m) 1174(d) 748(m) 537(d) 375(d) 311(d) 
5 1699(m) 1523(d) 1340(m) 1202(d) 796(m) 593(d) 358(d) 305(d) 
6 1675(m) 1518(d) 1349(d) 1165(d) 744(m) 558(d) 372(d) 310(d) 
7 1665(m) 1502(d) * * 723(m) 563(d) * 302(d) 
8 1665(m) 1524(d) * 1179(d) 723(m) 562(d) 355(d) 303(d) 
9 1700(m) 1502(m) 1373(m) 1175(m) 710(m) 565(d) 356(d) 310(d) 
10 1673(m) * 1383(d) 1166(m) 709(m) 548(d) 357(d) 291(d) 
11 1666(m) 1518(d) 1392(m) 1186(d) 701(m) 557(d) 351(d) 291(d) 
12 1704(m) 1527(d) 1395(m) 1177(d) 713(d) 551(d) 360(d) 292(d) 
13 1665(m) 1546(d) 1331(d) 1182(d) 750(m) 596(d) 356(d) 310(d) 
14 1666(m) 1545(d) 1324(d) 1181(d) 749(m) 595(d) 355(d) 295(d) 
15 1659(m) 1540(d) 1346(d) 1170(d) 759(d) 547(d) 367(d) 289(d) 
16 1663(m) 1536(d) * 1183(d) 752(m) 597(d) 374(d) 323(d) 
17 1669(m) 1542(d) 1328(d) 1172(d) 743(m) 597(d) * 270(d) 
18 1666(m) 1524(d) 1381(m) 1177(d) 693(m) 530(d) 358(d) 305(d) 
19 1652(m) 1516(d) 1385(m) 1175(d) 699(m) 598(d) 369(d) * 
*: No se asigna; Intensidad: f: fuerte; m: media; d: débil 
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Debido a que los compuestos de la Serie 2 son 3,3-disustituidos, no existe un protón 




En la Serie 1, los mayores valores de la frecuencia para el estiramiento ν(C=O) 
corresponden a los compuestos 2 (1681 cm-1) y 5 (1699 cm-1). Para el compuesto 2 esto se 
explica por una interacción más débil entre el grupo carbonilo y el protón del N3 debido a la 
participación conjunta con el grupo -NO2 en un puente de hidrógeno bifurcado [223]. En el 
caso del compuesto 5, el nitrógeno piridínico podría participar en otra interacción por puente 
de hidrógeno con el protón N1, que tiene características acídicas, lo cual inhibe la posibilidad 
de la interacción descrita entre el protón del N3 y el oxígeno carbonílico. El puente de 
hidrógeno con el protón enlazado a N1 conduce a una conformación de tipo “U” donde los 
átomos S y O quedan como vecinos, en la misma región de la molécula. La existencia de dos 
confórmeros “S” y “U” en el estado sólido se excluye porque sólo se observa en el espectro 
Raman una banda carbonílica. Como se discutirá más adelante, de los datos de RMN-1H en 
disolución de DMSO-d6 hemos sugerido un equilibrio conformacional entre los confórmeros 
“S” y “U” para este compuesto [127]. La interacción por puente de hidrógeno a través del 
protón unido al N1 puede estar favorecida particularmente en este compuesto debido al fuerte 
carácter básico del nitrógeno piridínico. Otra probable explicación sería la participación del 
nitrógeno piridínico en una fuerte interacción intermolecular con el protón unido al N1 de una 
molécula vecina. Por otra parte, resulta interesante que los compuestos 3 y 4, con grupos 
electroaceptores fuertes (-CN y –CF3, respectivamente) en los sustituyentes en N3, muestran 
sus valores de frecuencia de la vibración ν(C=O) en la media de la Serie 1. Al parecer, su 
efecto no es significativo para modificar la fuerza del puente de hidrógeno –C=O…H-N3-. 
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La banda Raman más intensa en esta región corresponde a la vibración de 
estiramiento ν(C=C) del grupo furoilo, que se observa alrededor de los 1470 cm-1 para la 
Serie 1 (figura III.2) y en el rango 1481-1464 cm-1 para la Serie 2 (figura III.3). Esta banda es 
común para todos los compuestos estudiados. Las 1-furoiltioureas de la Serie 1 muestran una 
menor dispersión para la frecuencia de esta vibración, al igual que sucedía para el 
estiramiento del ν(C=O), debido probablemente a la estabilización ya mencionada que 
produce la conformación de tipo “S”. Como se discutirá más adelante, los valores de los 
desplazamientos químicos de RMN-13C para los átomos de carbono del anillo furánico en 
estas dos series muestran una regularidad similar [127]. La banda ν(C=C) del anillo 
bencénico se observa a mayores frecuencias, en el rango de 1594-1585 cm-1 para la Serie 2 
(compuestos 9,10,11 y 12) y en el intervalo 1611-1565 cm-1 para la Serie 1 (compuestos 
1,4,6,7 y 8). Para el compuesto 5 se observan tres bandas en los 1605, 1589 y 1580 cm-1 que 
se asignan a los estiramientos ν(C=C) y ν(C=N) en el anillo piridínico. El estrechamiento 
antisimétrico del grupo –NO2 en el compuesto 2 se observa como una banda de intensidad 
media en los 1543 cm-1. 
 
 
Por otra parte, entre los 1530-1500 cm-1 aparece una banda de intensidad media a 
débil para ambas series que se asigna a una vibración fundamental que involucra 
movimientos de estiramiento ν(C-N) y doblaje δ(N-H) (banda Tioureido I). La variación en 
frecuencia e intensidad se debe a una mayor o menor contribución del movimiento de 
estiramiento ν(C-H) de los grupos sustituyentes. En la tiourea simple los movimientos de 
estiramiento ν(C-N) (simétrico y antisimétrico) se informan en el intervalo 1412-1391 cm-1 
[148] mientras que para la monometiltiourea aparecen acoplados con movimientos de 
doblaje δ(C-H) y δ(N-H) y caen en el intervalo 1556-1489 cm-1 [149]. Esta absorción se 
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asigna con mayor claridad en los espectros Raman (a pesar de su menor intensidad) que en 
los espectros IR debido a los fuertes movimientos de doblaje δ(C-H) y estiramiento ν(C=C) 
que convergen en esta zona del espectro. 
 
 
Región entre los 1400-800 cm-1
Esta región es rica en bandas de intensidad media debidas a los movimientos 
esqueletales y a las vibraciones fuera del plano de los grupos sustituyentes, así como a las 
vibraciones ν(N3- C), ν(C-C) y ν(C-O) de algunos grupos particulares. Era de esperarse la 
aparición de al menos dos vibraciones que contienen contribuciones de los movimientos de 
estiramiento ν(C-N) y ν(C=S) dentro del núcleo tioureido (NCSN) (Bandas Tioureido II y III). 
Sin embargo, al parecer sus contribuciones son relativamente bajas para producir bandas 
Raman intensas que permitieran su identificación inequívoca (figuras III.2 y III.3). En esta 
región sólo se asignaron inequívocamente unas pocas bandas. Así, el grupo furoilo muestra 
su movimiento de estiramiento ν(C-O) entre 1100-1050 cm-1 y una absorción de intensidad 
media entre 1380-1392 cm-1 para el movimiento ν(C=C). El espectro del compuesto 2 
muestra bandas intensas en 1350 y 852 cm-1 debidas a la vibración simétrica ν(N-O) y el 
estiramiento ν(C-N) respectivamente. Las vibraciones relacionadas con el grupo –CF3 en el 
compuesto 4 se observan como bandas de intensidad media entre 1340-1137 cm-1. 
 
 
Región entre los 800-200 cm-1
En esta región cae la banda Tioureido IV. Esta es una zona espectral prácticamente 
libre de otras bandas y aparece como la más interesante debido a la relevancia  del uso de 
los derivados de la tiourea como ligandos y, particularmente, al empleo de esta familia de 1-
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furoiltioureas como ionóforos en sensores de iones de metales pesados. Todos los espectros 
Raman de los compuestos estudiados en ambas series muestran una banda de intensidad 
media alrededor de los 700 cm-1 (figuras III.2 y III.3). Los valores de frecuencia para esta 
banda en los compuestos estudiados aparecen en la tabla III.2. La frecuencia de la vibración 
difiere claramente para ambas series. Se observa entre 713-693 cm-1 para los compuestos de 
la Serie 2 y entre 796-723 cm-1 para los de la Serie 1. Esta frecuencia se asigna a una banda 
fundamental con una contribución mayoritaria del movimiento de estiramiento ν(C=S) (banda 
IV). La presencia del puente de hidrógeno intramolecular en los compuestos de la Serie 1 
conduce a un mayor carácter electronegativo del N3, lo cual restringe la posibilidad de 
resonancia tioamidica e incrementa el carácter parcial de doble enlace en el grupo C=S. Por 




El C=S es un enlace polarizable con una dispersión Raman media. Como ya se 
mencionó en el Capítulo I, la asignación de la banda tioureído IV en los derivados de tiourea 
ha sido un tanto incierta, aunque la mayoría de los autores coinciden en asignarla en un 
rango de frecuencia entre los 800-600 cm-1 [146-152, 157-160], y además, este movimiento 
de estiramiento ν(C=S) está acoplado con otros modos de vibración en la molécula. Un valor 
elevado de la frecuencia para esta vibración presupone una mayor contribución de esos otros 
modos acoplados, lo cual conduce con frecuencia a una identificación inapropiada de la 
banda. Por otra parte, una aparición de esta banda por debajo de los 600 cm-1 indica una 
interacción muy fuerte en el átomo de azufre a través de los enlaces CN. 
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Las variaciones que se observan en la frecuencia de la banda IV en ambas series 
sugieren una cierta dependencia con el sustituyente. Los compuestos de la Serie 2 con un 
mayor valor de la frecuencia son aquellos que presentan sustituyentes aromáticos en el N3 
(9,10, 1 y 12), con una media de 703 cm-1. Esto se debe a la interacción del anillo aromático 
con el par de electrones libre del N3 que inhibe la resonancia tiomídica, lo que conduce a un 
mayor carácter parcial de doble enlace del C=S. Este hecho se favorece para aquellos 
compuestos con grupos electroaceptores fuertes en los sustituyentes. Por ejemplo, dentro de 
la Serie 1, los grupos –NO2 y –CN en los compuestos 2 y 3 respectivamente, o el nitrógeno 
piridínico en el compuesto 5, que son los compuestos que presentan esta banda a los 
mayores valores de frecuencia. En general, no se observan diferencias definitivas en los 
valores de esta frecuencia para los compuestos de la Serie 1, en relación con el carácter 
alifático o aromático del sustituyente. Al parecer, la principal causa de este comportamiento 
es la planaridad de la conformación de baja energía de tipo “S” debida al puente de hidrógeno 
intramolecular –C=O…H-N3-. El sustituyente en N3 está forzado a estar en posición “Z” y fuera 
del plano debido a la proximidad del grupo tiocarbonilo. Un grupo aromático voluminoso (o la 
presencia de sustitución orto en el anillo aromático) debilita el efecto de resonancia con el par 
electrónico libre del N3. En estos casos, por tanto, existe una mayor disponibilidad para su 
participación en la resonancia tioamídica. El principal efecto de los sustituyentes aromáticos 
en esta serie parece ser inductivo, debido a este efecto fuera del plano. Este hecho conduce 
a menores valores de frecuencias para el estiramiento ν(C=S), que puede ilustrarse con el 
compuesto 7, con un sustituyente aromático voluminoso (α-naftil), y la más baja frecuencia 
de la banda IV de toda la Serie 1. Sin embargo, si en los sustituyentes existen grupos 
electroaceptores fuertes, el efecto inductivo negativo aumenta el valor de la frecuencia 
observada. Estos efectos un tanto contradictorios sobre el estiramiento ν(C=S) no están 
presentes en la Serie 2 pues en estos compuestos existe una rotación más libre de los grupos 
 
126  1-FUROILTIOUREAS-3-MONO Y 3,3-DISUSTITUIDAS 
unidos al N3. En esta serie no se observa tampoco una transmisión directa del efecto de los 




En la región espectral por debajo de los 650 cm-1 se observan numerosas bandas de 
absorción con intensidad de media a baja. Aquellas vibraciones con contribuciones de los 
movimientos π(C=S), δ(C=S) y δ(NCN) se asignaron teniendo en cuenta la intensidad relativa 
de sus bandas en los espectros Raman e IR (figuras III.2 y III.3 y tabla III.2). Para realizar 
estas asignaciones, también se tuvieron en cuenta los resultados informados en la literatura 
para estos fundamentales en otros derivados de tiourea [147,148,197]. En esta región, 
aparecen también vibraciones de los grupos sustituyentes, en particular, aquellas producidas 
por la deformación de los anillos [157]. 
 
 
Espectros IR [220] 
Las bandas de absorción que aparecen en los espectros IR de los compuestos 
estudiados corresponden a los movimientos de estiramiento y doblaje (en el plano y fuera de 
él) de los grupos polares. Aquellos correspondientes a átomos ligeros son particularmente 
intensos. Por ejemplo, los compuestos con sustituyentes aromáticos producen bandas 
intensas por encima de los 3000 cm-1 producto de los estiramientos ν(C-H), mientras que 
aquellos derivados con sustituyentes alifáticos muestran estas bandas alrededor de los 2800 
cm-1. En esta región caen también las bandas correspondientes a los estiramientos ν(N-H), 
en el rango 3396-3204 cm-1 para los NH libres y 3190-3100 cm-1 para los asociados (como –
N3H…O=C- en la Serie 1). En algunos compuestos de la Serie 2 también se observa la 
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absorción debida al NH asociado. Esto se debe presumiblemente a las asociaciones 
intermoleculares, ya que no existe el puente de hidrógeno intramolecular. La banda en estos 
casos es bastante ancha. El estiramiento carbonílico ν(C=O), en ambas series sigue las 
mismas regularidades que se discutieron arriba a partir de los espectros Raman. Así, para los 
compuestos de la Serie 1 la banda aparece entre 1701 cm-1 y 1666 cm-1, algo más bajo que 
lo informado por Neuffler [168]. Esta disminución de la frecuencia carbonílica es atribuida a la 
conjugación existente con la nube π del anillo furánico y a la presencia del puente de 
hidrógeno intramolecular con el oxígeno carbonílico. En el caso de los compuestos de la 
Serie 2 el ν(C=O) aparece en un intervalo más amplio, entre 1709 cm-1 y 1657 cm-1. Se 
observa una tendencia hacia valores superiores con el aumento del volumen de los grupos 
presentes. Se ha observado que los efectos estéricos de los grupos en el N3 pueden variar 
las barreras de rotación y los ángulos de torsión del grupo tioureido, impidiendo en diferente 
medida la resonancia amídica con el grupo C=O [173]. 
 
 
La región entre 1600-800 cm-1 es rica en bandas de absorción intensas de los grupos 
sustituyentes. Una vez identificadas estas bandas [157], se facilita la asignación de aquellas 
absorciones debidas al núcleo tioureido (bandas I, II y III; ver figuras III.2 y III.3 y la tabla 
III.3.). Estas bandas son relativamente intensas en los espectros IR debido a la contribución 
de los grupos polares. Aún por debajo de 800 cm-1, los compuestos estudiados muestran 
bandas de absorción intensas comparadas con las que se observan en los espectros Raman. 
Estas bandas resultan de los movimientos de doblaje fuera del plano y los de deformación de 
los anillos. 
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Tabla III.3. Series1 y 2: números de onda de las bandas IR en la región 1750-400 cm-1. 
Bandas tioureido  
NO.
 
νC=O I                     II                       III                       IV 
1 1669(m) 1525(f) 1355(f) 1166(f) 741(m) 
2 1681(f) 1546(m) 1352(f) 1165(f) 763(m) 
3 1669(m) 1546(f) 1335(f) 1161(f) 784(d) 
4 1667(m) 1527(f) 1336(f) 1179(f) 747(m) 
5 1701(f) 1555(f) 1319(f) 1149(f) 797(m) 
6 1672(f) 1518(f) 1349(f) 1165(f) 744(m) 
7 1662(f) 1507(f) 1364(m) 1174(f) 717(d) 
8 1666(f) 1523(f) 1347(f) 1179(f) 720(d) 
9 1699(f) 1490(f) 1370(f) 1156(m) 701(m) 
10 1674(f) 1514(f) 1373(f) 1187(f) 707(m) 
11 1667(f) 1513(f) 1372(f) 1186(m) 700(m) 
12 1709(f) 1534(f) 1395(f) 1192(f) 712(m) 
13 1667(f) 1537(f) 1329(f) 1177(f) 746(m) 
14 1667(f) 1548(f) 1324(m) 1173(f) 747(m) 
15 1666(f) 1515(f) 1345(m) 1175(f) 756(m) 
16 1668(f) 1532(f) 1375(m) 1186(f) 749(m) 
17 1673(f) 1538(f) 1341(m) 1177(f) 753(m) 
18 1667(f) 1530(f) 1378(f) 1177(f) 693(m) 
19 1657(f) 1519(f) 1374(f) 1176(f) 699(m) 
Intensidad: f: fuerte; m: media; d: débil 
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Se asigna para todas los compuestos estudiados una absorción ν(C=C) aromático 
entre 1550 y 1615 cm-1, no pudiendo asignarse la banda (∼1500 cm-1) debido a la 
superposición con la intensa banda tioureido I. Como ya se discutió previamente, la 
asignación de la banda tioureido IV en los derivados de tiourea ha sido incierta, debido a su 
baja intensidad y a la gran cantidad de bandas que aparecen en esta zona de los espectros 
IR llamada "huella dactilar". La identificación previa de esta banda en los espectros Raman 
nos permitió describirla, además, en los espectros IR. 
 
 
Espectros Raman e IR y el comportamiento de las 1-furoiltioureas como 
ionóforos [220] 
Las 1-furoiltioureas obtenidas se probaron como ionóforos en electrodos selectivos 
para Cd(II), Hg(II) y Pb(II) [123-128] (ver Anexo). Los mejores resultados se describieron 
para las 1-furoiltioureas 3-monosustituidas (Serie 1), de acuerdo con su sensibilidad y 
selectividad. Con excepción del compuesto 5, los miembros de esta serie muestran una 
respuesta lineal (nernstiana) hacia estos iones en un amplio rango de concentraciones, una 
reversibilidad apropiada y ausencia de envenenamiento de la membrana tras varias semanas 
de funcionamiento. Este comportamiento ha sido asociado a la existencia del puente de 
hidrógeno intramolecular –N3H…O=C- , el cual estabiliza la conformación “S” y restringe la 
interacción metal-ligando sólo al átomo de azufre. Debido a este puente de hidrógeno, las 
bandas carbonilo ν(C=O) de los compuestos de esta serie tienen frecuencias más bajas que 
las aciltioureas típicas [150] (tablas III.2 y III.3). Estos compuestos muestran la 
correspondiente vibración ν(C=S) (banda IV) en el rango 773-723 cm-1. Estos valores 
relativamente altos indican un elevado carácter parcial de doble enlace del grupo tiocarbonilo 
y una menor nucleofilidad del átomo de azufre respecto a las alquiltioureas. El alto valor de 
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frecuencia de la vibración ν(C=O) en 1699 cm-1 para el compuesto 5, concuerda con el ya 
discutido enlace por puente de hidrógeno entre el nitrógeno piridínico y el protón acídico 
unido a N1. Este compuesto presenta una conformación en “U” para los grupos C=O y C=S, 
que provee al ion metálico de dos sitios de coordinación (posibilidad de formación de 
complejos quelatos). Un comportamiento análogo pudiera presentarse en el compuesto 2. 
 
 
Por su parte, los compuestos de la Serie 2 presentan un pobre resultado como 
ionóforos de metales pesados en electrodos selectivos debido a su baja selectividad y tiempo 
de vida. En estos compuestos, los grupos C=O y C=S pudieran adoptar una conformación en 
“U”, que favorece la coordinación quelatada de numerosos iones metálicos [127]. El efecto 
quelato de un ligando se relaciona usualmente con una alta estabilidad del complejo 
resultante. Esto pudiera explicar la baja reversibilidad y el corto tiempo de vida de los 
electrodos preparados con esos compuestos como ionóforos. Los cálculos DFT demuestran 
el elevado carácter nucleofílico del átomo de azufre en estos compuestos [173,176]. En 
concordancia con la bibliografía, detectamos para los compuestos de la Serie 2 valores de 
frecuencia para la banda ν(C=S) menores que los correspondientes a los compuestos de la 
Serie 1. Esto significa un menor carácter parcial de doble enlace del grupo tiocarbonilo. 
Experimentalmente, los valores de ν(C=S) en IR y Raman indican que el átomo de azufre en 
la Serie 2 es más nucleofílico que en la Serie 1. 
 
 
Las regularidades que se observan en las vibraciones IR y Raman para ν(C=S) y 
ν(C=O) en los compuestos de ambas series están en correspondencia con el 
comportamiento de los mismos como ionóforos en electrodos selectivos de iones de metales 
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pesados. En este sentido, ambas técnicas pueden ser útiles para predecir la conveniencia de 
nuevos derivados de tiourea para esta aplicación analítica. 
 
 
Espectros de RMN-1H [175] 
Para las asignaciones espectrales nos basamos en los trabajos de Otazo [169] 
basados en el análisis correlacional y el experimento con quelatos paramagnéticos de Eu(III) 
[172]. Además de las diferentes técnicas relacionadas en la parte experimental y la utilización 
de tablas [224], se utilizó el programa de cálculo de espectros ACD (Advanced Chemistry 
Development Inc.)- RMN. 
 
 
Para los compuestos de la Serie 1 las dos señales más desapantalladas del espectro 
son anchas y desaparecen con la adición de D2O, y se asignan a los protones NH (figura 
III.4), como se informa previamente para aroiltioureas 3-monosustituidas con grupos 
aromáticos [169,171]. Sin embargo, para las 1-furoiltioureas 3-monosustituidas la asignación 
específica de cada señal NH no resulta evidente para todos los compuestos, especialmente 
en los que presentan grupos alifáticos. 
 
 
En las moléculas de esta familia existe la posibilidad de formación de enlace por 
puente de hidrógeno intramolecular del N3-H con el grupo carbonilo [169-171] que puede 
confundir su asignación con la del protón N1-H debido al marcado carácter acídico que 
presenta éste protón [171] y su fuerte efecto de solvatación debido al dimetilsulfóxido 
(DMSO) [169]. 
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Tabla III.4. Desplazamientos químicos (ppm) de los protones NH y furánicos en DMSO-d6. 
1-furoiltioureas 3-monosustituidas 
No. δN1-H δN3-H δH-3 δH-4 δH-5
AROMATICAS 
1 11.25(s) 12.37(s) 7.85(d) 6.74(dd) 8.05(d) 
2 11.81(s) 12.43(s) 7.91(m) 6.77(dd) 8.10(m) 
3 9.78(s) 8.71(s) 7.86(d) 6.75(dd) 8.09(d) 
4 9.84(s) 8.78(s) 7.87(d) 6.75(dd) 8.16(d) 
5 11.41(s) 13.04(s) 7.88(m) 6.77(dd) 8.08(d) 
6 11.34(s) 12.08(s) 7.87(d) 6.76(dd) 8.07(d) 
7 11.50(s) 12.48(s) 7.81(d) 6.79(d) 8.10(d) 
8* 8.20(s) 12.23(s) 7.38(d) 6.63(dd) 7.62(dd) 
ALIFATICAS 
13 11.13(s) 11.04(t) 7.82(d) 6.71(dd) 8.01(d) 
14 11.11(s) 10.94(t) 7.79(d) 6.69(dd) 7.98(d) 
15 10.96(s) 10.69(d) 7.78(d) 6.71(dd) 8.02(d) 
16 10.90(s) 10.77(t) 7.73(d) 6.69(dd) 7.97(d) 
17 10.90(s) 10.60(t) 7.76(dd) 6.70(dd) 8.00(d) 
1-furoiltioureas 3,3-disustituidas 
AROMATICAS 
9 11.04(s) - 7.26(d) 6.56(c) 7.82(d) 
10 10.60(s) - 7.28(m) 6.57(s) 7.81(d) 
11 10.54(s) - 7.18(d) 6.65(c) 7.78(d) 
12 10.58(s) - 7.15(d) 6.54(c) 7.77(d) 
ALIFATICAS 
18 10.39(s) - 7.40(d) 6.66(c) 7.91(d) 
19 10.51(s) - 7.47(c) 6.67(c) 7.93(c) 
* El compuesto 8 sólo fue soluble en CDCl3. 
 



















Figura III.4. Espectro de RMN-1H de la 1-furoil-3-furfuriltiourea (14). 
 
 
En la mayoría de los compuestos con sustituyente aromático en N3 el protón N3-H 
presenta un mayor desplazamiento químico, entre 12 y 13 ppm. Esto se ha demostrado 
previamente mediante análisis correlacional de los δNH en DMSO-d6 con las constantes de 
Hammett (σ) [169] y mediante la adición de Eu (III) en CDCl3 [170]. 
 
 
Los compuestos 3 y 4 no presentan señales a esos bajos campos. Al parecer, la 
presencia de grupos electroaceptores fuertes (-CF3 y –CN) en el grupo fenilo inhibe la 
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formación del puente de hidrógeno intramolecular. Deben realizarse experimentos adicionales 
con otros grupos sustituyentes fuertemente electroaceptores. También se observa un 
comportamiento anormal para el compuesto 5. El espectro muestra cuatro señales NH a la 
misma temperatura. Es probable la existencia de un equilibrio conformacional (figura III.5). A 



























Figura III.4. Espectro de RMN-1H de la 1-furoil-3-furfuriltiourea (14) (ampliado) (cont.). 
 
 
Como ya mencionamos, la identificación de cada señal NH no es evidente en el caso 
de los compuestos con sustituyentes alifáticos en N3 (13,14,15,16 y 17). Debido a la ausencia 
del efecto desapantallante del anillo aromático, ambas señales NH están muy cercanas, entre 
10.6 y 11.2 ppm. Sin embargo, en el caso de los compuestos 13,14,16 y 17 la señal NH 
menos desapantallada del espectro aparece en la forma de un triplete, interpretada en todos 
los casos como resultado del acoplamiento entre el protón N3-H con los protones -CH2 
vecinos. Esto se ilustra en la figura III.6 para el compuesto 14, donde además se muestra el 
resultado de un experimento de doble resonancia homonuclear irradiando en δ=4.87 ppm 
(resonancia de los protones del -CH2-). Este resultado permite asignar sin ambigüedad las 
señales de los protones NH en los espectros de estas sustancias con grupos alifáticos. En el 
caso del compuesto 15 la señal del NH a mayor campo es un doblete, debido al acoplamiento 
vecinal con un solo protón (-CH). 
 





















Figura III.5. Equilibrio conformacional propuesto para la 1-furoil-3-piridiltiourea (5). 
 
 
El sistema de espines de los protones furánicos es el esperado para un sustituyente 
desactivante del anillo en posición 2 (entre 6 y 8 ppm), y es prácticamente insensible a la 
sustitución sobre el átomo de nitrógeno. Este hecho constituye una evidencia en el sentido de 




El espectro de la molécula 8 fue registrado en CDCl3, por lo que los valores obtenidos 
difieren del resto. 
 
 
En los compuestos de la Serie 2 la señal más desapantallada del espectro es ancha y 
desaparece tras la adición de D2O (tabla III.4.). Como era de esperarse, esta señal 
corresponde al protón NH. Esta señal tiene el mayor desplazamiento químico en el 
compuesto 9 (ambos sustituyentes aromáticos) y el menor valor de desplazamiento químico 
en los compuestos 18 y 19 (ambos sustituyentes alquílicos). 
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Figura III.6. Espectro RMN-1H del compuesto 14 (señales del N1-H y N3-H) antes de irradiar 




Los demás compuestos de esta serie (un sustituyente aromático y otro alquílico) 
presentan desplazamientos químicos similares entre ellos, e intermedios a los de 9 y 18. Así, 
la sustitución aromática sobre el átomo de nitrógeno desapantalla al protón NH. La secuencia 
en este cambio no es gradual, y puede explicarse no sólo sobre la base de los efectos 
electrónicos presentes, sino también por los cambios paramagnéticos que se producen 
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debido a las diferencias en los ángulos diedros del fragmento –CS-N3-R,Ar. Estas diferencias 
se originan por el impedimento estérico de los grupos –R o –Ar. 
 
 
Los protones furánicos muestran también el sistema de espines típico para un 
sustituyente desactivante del anillo en posición 2 (entre 6 y 8 ppm). Este efecto no es 
importante para los protones furánicos H5 y H4. El protón H3 es un poco más sensible a los 
efectos espaciales de los sustituyentes en el átomo de nitrógeno N3. El bajo efecto de los 
cambios de sustituyente en N3 a través del núcleo tioureido concuerda con la posición casi 
ortogonal de ambos sustituyentes. 
 
 
Las tioureas pueden presentar un equilibrio conformacional en disolución debido a la 
barrera de rotación alrededor del enlace N-CS [173]. Este equilibrio se observa a 
temperatura ambiente en el espectro del compuesto 18. Se observan dos señales 
correspondientes a los grupos -CH2- que colapsan a 70 ºC. 
 
 
Espectros de RMN-13C [175] 
En la tabla III.5 se muestran los valores de los desplazamientos químicos de los 
espectros de RMN-13C para observar las posibles regularidades en los carbonos del furano y 
los grupos C=O y C=S. A modo de ejemplo, en la figura III.7 se muestra el espectro de RMN-
13C en DMSO-d6 de la 1-furoil-3-furfuriltiourea (14).  
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En todos los casos las dos señales más desapantalladas se asignan a los átomos de 
carbono de los grupos tiocarbonilo y carbonilo, con el primero a campos más bajos debido a 




















Figura III.7. Espectro de RMN-13C de la 1-furoil-3-furfuriltiourea (14). 
 
 
Se obtuvo evidencia experimental para la asignación de las señales del grupo 
tiocarbonilo mediante el resultado del experimento de desacoplamiento alternado para el 
compuesto 18 (tomado como modelo) con el objetivo de obtener la constante de 
acoplamiento escalar 13C-1H. Este experimento se muestra en la figura III.8. 
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Figura III.8. Espectro RMN-13C de la 1-furoil-3,3-dietiltiourea (18) (señales del C=S y el C=O) 
con desacomplamiento alternado. 
 
 
Se obtiene un singlete a δ=155.5 ppm y un multiplete a δ=179.1 ppm. La multiplicidad 
y las intensidades relativas de ambas señales se interpretan con un análisis de primer orden, 
como un quintuplete con una constante de acoplamiento 3JCH de 5.0 Hz. Esta señal 
corresponde al acoplamiento del 13C del grupo tiocarbonilo con cuatro protones de los dos 
grupos –CH2- vecinales. 
 
 
Las 1-furoiltioureas-3-sustituidas en DMSO-d6 muestran las señales de los carbonos 
furánicos entre 110 y 149 ppm y para aquellas con grupos fenilo, las señales del anillo 
bencénico aparecen entre 124 y 145 ppm (ver Capítulo II). Al igual que en el caso de los 
espectros de RMN-1H, los desplazamientos químicos de los átomos de carbono-13 del anillo 
furánico de todas las 1-furoiltioureas sintetizadas son prácticamente insensibles a los 
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sustituyentes en el N3. Algo similar ocurre con el desplazamiento químico del grupo carbonilo 
analizando separadamente las 1-furoiltioureas 3-monosustituidas y las 3,3-disustituidas. 
 
 
Sin embargo, mientras en las tioureas 3-monosustituidas el valor de la señal del 
carbono carbonílico aparece entre 157.3 y 157.5 ppm, en las 3,3-disustituidas dicha señal 
está entre 153.0 y 154.5 ppm, observándose muy poca influencia en los cambios de 
sustituyentes dentro de cada familia que indican la poca capacidad de transmisión del efecto 
de los sustituyentes sobre el átomo de nitrógeno por parte del fragmento molecular -CO-NH-
CS-N-. La diferencia de 4 ppm entre los δCO de ambas series se debe a la presencia del 
puente de hidrógeno intramolecular en las primeras que desapantalla al carbono carbonílico 
por efecto de la protonación. 
 
 
Por otra parte, la señal asignada al grupo C=S muestra cierta sensibilidad al 
sustituyente, sobre todo en los compuestos disustituidos. No hay posibilidad de analizar los 
efectos electrónicos ya que está muy afectado por los efectos de anisotropía cuando están 
presentes los sustituyentes con anillos aromáticos. 
 
 
En todos los casos existe correspondencia entre el número de átomos de carbono y 
el número de señales que aparecen en los espectros. Asimismo, la técnica de edición 
espectral DEPT confirma la asignación efectuada que se muestra en el Capítulo II. El 
espectro del compuesto 5 presenta señales muy anchas debidas posiblemente al posible 
equilibrio conformacional ya mencionado (figura III.5). Este compuesto también presentó 
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algunas anomalías en sus espectros IR, Raman y RMN-1H. A 80 ºC, el espectro presenta 
señales estrechas, similares a las del resto de los compuestos estudiados. 
 
 
Tabla III.5. Desplazamientos químicos (ppm) del C=S, C=O y de los carbonos furánicos. 
No. δC=S δC=O3 δC-2 δC-3 δC-4 δC-5
1-furoiltioureas 3-monosustituidas 
AROMATICAS 
1 178.4 157.2 144.4 118.4 112.3 148.1 
2 180.3 157.3 144.2 118.8 112.5 148.4 
3 178.8 157.4 144.6 118.9 112.4 148.6 
4 179.4 157.5 144.7 118.8 112.7 148.5 
5 178.0* 157.3* 145.9* 118.9* 113.3* 148.2*
6 179.3 157.4 144.4 118.4 112.4 148.1 
7 180.4 157.5 144.5 118. 5 112.4 148.1 
8* 177.8 156.7 145.0 118.8 113.4 146.4 
ALIFATICAS 
13 179.9 157.2 144.4 118.0 112.3 147.8 
14 179.9 157.3 144.4 118.1 112.2 147.8 
15 178.1 157.5 144.4 118.0 112.0 147.9 
16 179.6 157.3 144.5 118.0 112.3 147.8 
17 179.6 157.5 148.1 118.1 112.5 148.1 
1-furoiltioureas 3,3-disustituidas 
AROMATICAS 
9 182.8 153.1 145.5 116.3 111.8 146.6 
10 181.2 153.6 146.0 116.0 112.0 146.5 
11 180.2 153.0 145.7 115.6 116.6 146.2 
12 181.8 153.2 145.6 115.7 111.6 146.1 
ALIFATICAS 
18 179.1 154.4 146.0 115.6 111.8 146.2 
19 177.5 153.8 145.7 116.1 111.9 146.5 
* Valores a 80 ºC. El espectro de RMN-13C en DMSO a 25 ºC presenta señales muy 
ensanchadas. 
** El compuesto 8 sólo fue soluble en CDCl3. 
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Estructuras cristalinas de los compuestos 1-furoil-3-(3-
trifluorometilfenil)-tiourea (4), 1-furoil-3-(α-naftil)-tiourea (7), 1-furoil-3-
etil-3-feniltiourea (11), 1-furoil-3-furfuriltiourea (14), 1-furoil-3-(2-
hidroxietil)-tiourea (16) y 1-furoil-3-piperidiniltiourea (19) 
En la tabla III.6 se presenta el sumario de los datos cristalográficos y del refinamiento 
estructural para los compuestos 4,7,11,14,16 y 19. Mientras, los diagramas Ortep 
correspondientes a estos compuestos se muestran en las figuras III.9-14. Por otra parte, en la 
tabla III.7, se informan las distancias de enlace estimadas. 
 
 
Las distancias interatómicas obtenidas para los anillos se encuentran dentro de los 
valores adecuados [216], por lo que no merecen una discusión particular. 
 
 
Los seis compuestos estudiados aparecen con la conformación esperada entre los 
grupos C=O y C=S [173], en dependencia de la mono o di-sustitución sobre el N3 (N2 en los 
diagramas Ortep). Este hecho está relacionado probablemente a la separación máxima que 
se alcanza para los centros de carga negativa, los átomos de oxígeno y de azufre de los 
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Tabla III.6. Resumen de la colección de los datos cristalográficos y del refinamiento 
estructural (compuestos 4,7 y 11). 
 Compuesto 4 Compuesto 7 Compuesto 11 
Fórmula empírica C13H8N2O2S C16H12N2O2S C28H28N4O4S2
Peso molecular 314.3 296.3 548.7 
Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Monoclínico 
Grupo espacial P21/c P21/c P21/c 
Dimensiones de 
la celda unidad 
   
a(Å) 4.591(1) 9.402(2) 10.293(3) 
b(Å) 13.125(7) 19.082(4) 13.954(3) 
c(Å) 22.605(2) 7.880(2) 19.264(3) 
α(o) 90.00 90.0 90.00 
β(o) 94.65(2) 94.94(1) 93.62(2) 
γ(o) 90.00 90.0 90.00 
Volumen (Å3) 1357.6(9) 1408.5(6) 2761.3(1) 
Z, Densidad (cal.) 
(mg/m3) 
4, 1.5376 4, 1.3975 8, 2.6396 
Coeficiente de 
absorción (mm-1) 
0.253 0.235 1.671 
Radiación/longitud de 
onda (Å) 
Mo Kα/0.7107 Mo Kα/0.7107 Mo Kα/0.7107 
Reflexiones 
colectadas 
2472 1496 5612 
Reflexiones 
independientes 
1635 1066 4891 
Reflexiones 
observadas 
647 945 1314 
Calidad del ajuste 0.942 1.102 1.004 







residual (e Å-3) 
0.633 y -0.572 0.783 y -0.142 1.265 y -0.356 
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Tabla III.6. Resumen de la colección de los datos cristalográficos y del refinamiento 
estructural (cont.) (compuestos 14, 16 y 19). 
 Compuesto 14 Compuesto 16 Compuesto 19 
Fórmula empírica C11H10N2O3S C8H9N2O3S C11H13N2O2S 
Peso molecular 250.3 213.2 238.3 
Sistema cristalino Triclínico Monoclínico Ortorrómbico 
Grupo espacial P-1 C2/c Pcab 
Dimensiones de 
la celda unidad 
   
a(Å) 4.6120 28.4510 8.523(4) 
b(Å) 11.4180 4.7350 8.692(2) 
c(Å) 12.0980 14.7350 31.671(3) 
α(o) 68.34 90.0 90.0 
β(o) 83.19 93.67 90.0 
γ(o) 89.37 90.0 90.0 
Volumen (Å3) 587.55 1980.9 2346.4(2) 
Z, Densidad (cal.) 
(mg/m3) 
2, 1.415 2, 0.3575 4, 1.3492 
Coeficiente de 
absorción (mm-1) 
0.273 0.0774 0.230 
Radiación/longitud 
de onda (Å) 
Mo Kα/0.7107 Mo Kα/0.7107 Mo Kα/0.7107 
Reflexiones 
colectadas 
3603 3139 2039 
Reflexiones 
independientes 
2771 2275 2111 
Reflexiones 
observadas 
1521 1796 1129 
Calidad del ajuste 1.013 1.102 1.003 









0.370 y -0.222 0.783 y -0.532 0.696 y -0.749 
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Para los compuestos 4,7,14 y 16 (todos 3-monosustituidos) esta conformación está 
particularmente estabilizada por dos puentes de hidrógeno intramoleculares entre el protón 
N1-H y el átomo de oxígeno del anillo furánico, y entre el átomo de oxígeno carbonílico y el 
protón N3-H (figuras III.9, III.10, III.12 y III.13). 
 
 
Para estos tres compuestos la fortaleza del puente de hidrógeno entre el protón N1-
H y el oxígeno furánico es similar, a juzgar por el valor de la distancia de enlace que se 
observa en los cuatro compuestos para esta interacción (valores entre 2.31-2.38 Å). Sin 
embargo, para el puente de hidrógeno entre el N3-H y el oxígeno carbonílico que encierra la 
unidad –C(O)NHC(S)NHR en una estructura plana de seis miembros, se observan ciertas 
diferencias, debido al mayor efecto del sustituyente sobre la electronegatividad del N3 
(N(2)). Según las distancias de enlace N3-H…O(2) (O(3) para el compuesto 16) que 
aparecen en la tabla III.8, el orden de fortaleza de esta interacción es la siguiente (4 (1.90 
Å) > 14 (1.95 Å) > 7 (1.99 Å) > 16 (2.00 Å)). En el caso del compuesto 16, la interacción N3-
H…O(3) está debilitada porque el átomo de hidrógeno participa en un puente de hidrógeno 
bifurcado en el que participa no sólo el átomo de oxígeno carbonílico, sino también el átomo 
de oxígeno del grupo hidroxietil, que es el sustituyente en N3. Este hecho coincide con la 
diferencia observada en el desplazamiento químico de este protón para los compuestos 14 
y 16. En este último, la señal aparece a campos más altos (protón menos desapantallado) 
(ver tabla III.4). En el compuesto 7, pudiera esperarse cierta influencia estérica del 
sustituyente (α-naftil, voluminoso y fuera del plano) en la menor fortaleza relativa de esta 
interacción. Sin embargo, es llamativo el hecho de que el espectro de RMN-1H en DMSO 
para el compuesto 4 sugiere la ausencia de este puente de hidrógeno intramolecular. De 
hecho, como se verá en el próximo capítulo sobre la formación de complejos de estos 
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ligandos con CdCl2 en medio etanólico [213], en la interacción entre la sal y el compuesto 4 
parece intervenir el oxígeno carbonílico, a diferencia de lo que se observa con el resto de 





Figura III.9. Diagrama Ortep del compuesto 4 con el esquema de átomos numerados y 
elipsoides de sustitución en un nivel de probabilidad del 50 %. Se indican también los enlaces 




Figura III.10. Diagrama Ortep del compuesto 7 con el esquema de átomos numerados y 
elipsoides de sustitución en un nivel de probabilidad del 50 %. Se indican también los enlaces 
de hidrógeno intramoleculares. 
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Por otra parte, para este mismo ligando, se observa un comportamiento desordenado 
para los átomos de flúor. Los parámetros térmicos anisotrópicos son particularmente altos, 
0.34234, 0.65357 y 0.08602 para F(1), F(2) y F(3) respectivamente. Sin embargo, se 
encuentran lo suficientemente lejos del núcleo tioureido como para inducir algún efecto sobre 
sus centros nucleofílicos. La posición que ocupan esos átomos de flúor al final de la molécula 
favorece este comportamiento. 
 
Figura III.11. Dos moléculas unidad para 11 donde se indican el esquema de átomos 
numerados y los elipsoides térmicos en un 50 % de sustitución. 
 
 
El compuesto 11 se observa como dos confórmeros diferentes (figura III.11). La 
ausencia de puentes de hidrógeno intramoleculares permite una mayor flexibilidad a la 
molécula. Su estructura es el resultado del equilibrio entre estos dos confórmeros que 
presentan pequeñas diferencias en sus distancias de enlace, en particular dentro del núcleo 
tioureido (tabla III.7). Estos dos confórmeros asumen una conformación torcida, con los 
átomos de azufre y oxígeno apuntando en direcciones opuestas aproximadamente para 
alcanzar la máxima distancia O-S, lo que contribuye a un mínimo de energía conformacional 
de la molécula como un todo.  
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Tabla III.7. Distancias de enlace seleccionadas (Å) (compuestos 4,7 y 11). 
4 7 11 
Enlace  Enlace  Enlace  




































































C(10)C(11) 1.372(5) C(13)-C(14) 1.430(5)   
C(11)C(12) 1.368(4) C(14)C(15) 1.362(5)   
C(13)-F(2) 1.186(8) C(15)C(16) 1.392(6)   
C(13)-F(3) 1.21(2) C(16)C(17) 1.351(7)   
C(13)-F(1) 1.235(8)     
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Tabla III.7. Distancias de enlace seleccionadas (Å) (cont.) (compuestos 14,16 y 19). 
14 16 19 
Enlace  Enlace  Enlace  






N(1)-C(6) 1.373(6) N(1)-C(5) 1.360(3) N(1)-C(6) 1.422(6) 
N(1)-C(7) 1.394(5) N(1)-C(6) 1.390(3) N(1)-C(1) 1.358(7) 
N(2)-C(7) 1.336(6) N(2)-C(6) 1.321(3) N(2)-C(6) 1.326(7) 
N(2)-C(8) 1.460(6) N(2)-C(7) 1.450(4) N(2)-C(7) 1.471(7) 
O(1)-C(5) 1.359(6) O(1)-C(4) 1.366(3) N(2)-C(11) 1.459(8) 
O(3)-C(12) 1.485(1) O(2)-C(8) 1.421(4) O(1)-C(2) 1.360(8) 
O(2)-C(6) 1.226(6) O(3)-C(5) 1.231(3) O(2)-C(1) 1.219(7) 
C(6)-C(5) 1.458(6) C(5)-C(4) 1.452(4) O(1)-C(5) 1.364(7) 
C(5)-C(4) 1.351(7) C(4)-C(1) 1.328(5) C(1)-C(2) 1.467(7) 
C(4)-C(3) 1.421(8) C(1)-C(2) 1.410(6) C(2)-C(3) 1.358(8) 
C(3)-C(1) 1.320(9) C(2)-C(3) 1.310(6) C(3)-C(4) 1.424(9) 
C(8)-C(9) 1.475(6) C(7)-C(8) 1.501(4) C(4)-C(5) 1.294(1) 
C(9)-C(10) 1.364(7)   C(7)-C(8) 1.493(1) 
C(10)-C(11) 1.369(8)   C(8)-C(9) 1.507(2) 
C(11)-C(12) 1.291(1)   C(9)-C(10) 1.522(1) 





En contraste con este resultado, se informa para un compuesto similar (1-furoil-3-
bencil-3-feniltiourea (12)) una conformación de tipo “U” entre los grupos C=O y C=S [127]. 
Este último compuesto no se recomienda para ser empleado como ionóforo en electrodos 
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selectivos de iones de metales pesados para prevenir la posible formación de quelatos muy 
estables, los cuales disminuyen el tiempo de vida de los sensores o envenenan la membrana. 
De acuerdo con la estructura de 11, no se espera esa desventaja para este compuesto. 
 
Figura III.12. Diagrama Ortep del compuesto 14 con el esquema de átomos numerados y 
elipsoides de sustitución en un nivel de probabilidad del 50 %. Se indican también los enlaces 
de hidrógeno intramoleculares. 
 
 
Por otra parte, en el compuesto 19 el puente de hidrógeno entre el protón N1-H y el 
átomo de oxígeno del anillo furánico contribuye a la estabilización de la conformación “S” 
torcida que forman los grupos C=O y C=S. Este enlace de hidrógeno puede considerarse de 
fortaleza intermedia, según la distancia protón-oxígeno estimada, 2.375(4) Å (tabla III.8). El 
átomo de azufre de este compuesto muestra una distorsión marcada con tres posiciones 





Tabla III.8. Distancias de los enlaces de hidrógeno intramoleculares (Å) y ángulos (º) 
 D-H(Å) D….A(Å) H….A(Å) D-H….A (o) 
4 N(1)-H(1): 0.860(8) N(1)    O(1): 2.730(1) H(1)    O(1): 2.314(8) N(1)-H(1)    O(1): 109.96(1) 
 N(2)-H(2): 0.860(9) 
 
N(2)    O(2): 2.639(2) H(2)    O(2): 1.897(7) N(2)-H(2)    O(2): 143.55(4) 
7 N(1)-H(1): 0.92(5) N(1)    O(1): 2.674(4) H(1)    O(1): 2.38(4) N(1)-H(1)    O(1): 98(3) 
 N(2)-H(2): 0.86(4) 
 
N(2)    O(2): 2.698(3) H(2)    O(2): 1.99(4) N(2)-H(2)    O(2): 139(3) 
14 N(1)-H(1): 0.79(6) 
N(2)-H(2): 0.96(5) 
 
N(1)    O(1): 2.677(5) 
N(2)    O(2): 2.685(5) 
 
H(1)    O(1): 2.32(6) 
H(2)    O(2): 1.95(5) 
 
N(1)-H(1)    O(1): 109(5) 
N(2)-H(2)    O(1): 131(5) 




N(1)    O(1): 2.727(3) 
N(2)    O(2): 2.789(3) 
N(2)    O(3): 2.668(3) 
 
H(1)    O(1): 2.35(2) 
H(5)    O(2): 2.50(2) 
H(5)    O(3): 2.00(2) 
 
N(1)-H(4)    O(1): 110(2) 
N(2)-H(5)    O(2): 102.1(8) 
N(2)-H(5)    O(3): 137(2) 
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El átomo de azufre permanece en una región prácticamente libre de interacciones de 
los átomos vecinos, excepto el átomo de carbono C(6). Como un efecto inducido, este último 
átomo aparece también en tres posiciones estadísticas. 
 
Figura III.13. Diagrama Ortep para 16 el esquema de átomos numerados y elipsoides de 




Debido a los puentes de hidrógeno intramoleculares existentes en los compuestos 
4,7,14 y 16 se establecen barreras de rotación de los enlaces simples. La formación del 
puente de hidrógeno con el oxígeno carbonílico produce un incremento en el orden de enlace 
del C(1)-N(1). Esta interacción intramolecular aumenta la electrofilicidad del átomo de 
carbono carbonílico C(1), inducida por la mayor electronegatividad del oxígeno carbonílico 
que participa en el puente de hidrógeno, y por tanto se refuerza el efecto de resonancia 
amídica. Este efecto no se ve contrarestado por la existencia del puente de hidrógeno 
intramolecular (de menor fortaleza) en el que participa el oxígeno furánico, que produce un 
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efecto contrario al aumentar la electronegatividad del nitrógeno N1. Así, las distancias C(1)-
N(1) (C(5)-N(1) en el 7) para los compuestos 4,7,14 y 16 son 1.381(2), 1.375(4), 1.373(6) y 
1.360(3) Å respectivamente, mientras que para los compuestos 11 y 19 (donde no hay puente 
de hidrógeno intramolecular donde participe el oxígeno carbonílico) las distancias de este 
enlace son mayores y muy similares, 1.424(3) y 1.422(6) Å. Un comportamiento análogo se 
observa cuando estas distancias C(1)-N(1) se comparan con los valores que se informan para 




Figura III.14. Diagrama Ortep para 19 el esquema de átomos numerados y elipsoides de 




Los otros enlaces C-N tales como C(6)-N(2) y C(6)-N(1) son menores que un enlace 
C-N normal (1.468 Å), lo cual indica que estos enlaces tienen un pronunciado carácter de 
doble enlace. Podemos deducir por tanto que estos derivados de tiourea integran un enlace π 
conjugado multielectrónico. Estos compuestos son cristalinos y se encuentran en una 
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disposición acéntrica, conjugada y simétrica que puede ser favorable para el desarrollo de 
propiedades ópticas no lineales [226]. Este efecto es menor para el compuesto 11 debido a 
la ausencia de interacciones intramoleculares y la influencia del grupo fenilo, que interactúa 
con el par electrónico libre del N3 (N2), e inhibe la resonancia tioamídica. Las distancias de 




En la aplicación de los derivados de tiourea estudiados en electrodos selectivos de 
iones, el carácter nucleofílico del átomo de azufre y el comportamiento no quelatante del 
ligando como un todo son características importantes [127,220]. La formación de quelatos 
favorece el envenenamiento de los electrodos. Los seis compuestos a los que se les 
determinaron su estructura cristalina presentan una conformación de tipo “S” entre los grupos 
C=O y C=S (en el plano como en los compuesto 4,7,14 y 16, o torcida como en 11 y 19), la 
cual es desfavorable para una coordinación tipo quelato. Del estudio por RMN-1H se pudo 
comprobar que para la mayor parte de los compuestos 3-monosustituidos obtenidos, se 
mantiene en disolución la fuerte interacción por puente de hidrógeno intramolecular entre el 
protón N3-H y el oxígeno carbonílico. De la data estructural obtenida se puede inferir 
información acerca del carácter nucleofílico del átomo de azufre, particularmente a través de 
la distancia de enlace C(6)-S y de las distancias intermoleculares NH…S. En el compuesto 4 
la distancia C(6)-S es de 1.645(1) Å, más corta que los valores que se observan para 11 y 19, 





Tabla III.9. Distancias de los enlaces de hidrógeno intermoleculares (Å) y ángulos (º). 
 D-H(Å) D….A(Å) H….A(Å) D-H….A (o) 
4 N(1)-H(1): 0.860(8) N(1)    S: 3.663(9) H(1)    S: 2.836(3) N(1)-H(1)    S: 161.93(6) 
7 N(1)-H(1): 0.92(5) N(1)    S: 3.455(3) H(1)    S: 2.57(5) N(1)-H(1)    S: 163(4) 
11 N(1b)-H(1b): 0.860(9) N(1b)    O(2a): 3.028(2) 
 
H(1b)    O(2a): .206(7) 
 
N(1b)-H(1b)    O(2a): 159.89(6)  
14 N(2)-H(2): 0.96(5) N(2)    O(2): 3.102(5) H(2)    O(2): 2.36(6) N(2)-H(2)    O(2): 133(4) 
16 N(1)-H(4): 0.80(3) 
 
O(2)-H(8): 0.78(5) 
N(1)    O(2): 2.926(3) 
 
O(2)    S(1): 3.233(3) 
 
H(4)    O(2): 2.16(3) 
 
H(8)    S(1): 2.61(5) 
 
N(1)-H(4)    O(2): 160(2) 
O(2)-H(8)    S(1): 138(4) 
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Este resultado concuerda con la frecuencia Raman que se observa para la vibración 
ν(CS) (banda Tioureido IV, ver tabla III.2) para estos compuestos, 748 (4), 701 (11) y 699 cm-
1 (19), la cual correlaciona con la nucleofilicidad del átomo de azufre [220]. Sin embargo, esta 
correspondencia no se observa para los compuestos 14 y 16, pues sus distancias de enlace 
C(6)-S son similares (1.673(5) y 1.670(2) Å respectivamente) a la de los compuestos 11 y 19, 
y su frecuencias para la vibración ν(CS) (banda Tioureido IV, ver tabla III.2) se asemejan (749 
y 752 cm-1 respectivamente) a la del compuesto 4. Para el compuesto 7, la distancia de 
enlace C(7)-S tiene un valor intermedio (1.663(3)), de manera análoga a lo que se observó 
para su frecuencia de la banda Tioureido IV (723 cm-1). Esta correlación un tanto ambigua se 
debe a que la frecuencia de la banda Tioureido IV no es sólo el reflejo del movimiento de 
estiramiento del enlace C=S, sino que contiene una contribución importante de otros 
movimientos de estiramiento y doblaje de enlaces C-N y N-H. 
 
 
Por otra parte, de los datos obtenidos para las interacciones intermoleculares que se 
muestran en la tabla III.9, se observa que sólo en los compuestos 4,7 y 16 (en ambos el 
grupo carbonilo participa en un puente de hidrógeno intramolecular) el átomo de azufre está 
involucrado en interacciones intermoleculares con los protones de una molécula vecina. En el 
caso de los compuestos 4 y 7 la interacción es con el protón N1-H (distancias de no enlace 
NH…S de 2.836(3) y 2.57(5) Å, respectivamente), mientras que en el compuesto 16 la 
interacción se produce con el protón del grupo –OH (distancia de no enlace O(2)-H(8)…S de 
2.61(5) Å) del sustituyente hidroxietil. La distancia de no enlace NH…S en 4 es similar a los 
valores que se informan para otras aroiltioureas [226]. En correspondencia con la mayor 
nucleofilicidad del átomo de azufre en el compuesto 7 (distancia de enlace C(7)-S, 1.663(3); 
ν(CS) de la banda Tioureido IV, 723 cm-1), las interacciones intermoleculares con el protón 
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N1-H son más fuertes. Estas interacciones son también bastante fuertes en el compuesto 16 
(distancia de enlace O(2)-H(8)…S, 2.61(5)), debido a la mayor acidez del protón del grupo –
OH, unido a un átomo de oxígeno muy electronegativo, y que está participando en dos 
interacciones por puente de hidrógeno distintas, una intramolecular (N(2)-(H(5) …O(2)) y otra 
intermolecular (N(1)-(H(4)…O(2)). Si tales interacciones se mantienen en disolución, el 
carácter nucleofílico del átomo de azufre puede verse afectado. Como ya se mencionó 
anteriormente, durante la formación de los complejos de las 1-furoiltioureas sintetizadas con 
CdCl2 (se discutirá en detalle en el capítulo IV) en medio etanólico, la interacción con el 
compuesto 4 parece involucrar también al grupo carbonilo [221]. En los compuestos 11,14 y 




El ángulo entre el anillo furánico y los fragmentos O(2)-C(1)-N(1)-C(6) (4), O(2)-C(5)-
N(1)-C(7) (7), O(2a)-C(1a)-N(1a)-C(6a) (11), O(2)-C(6)-N(1)-C(7) (14), O(3)-C(5)-N(1)-C(6) 
(16) y O(2)-C(1)-N(1)-C(6) (19) es de 3.41º, 9.3º, 13.50º, 0.9º, 0.92º y 2.35º respectivamente. 
El núcleo tioureido y el anillo furánico están prácticamente en el plano, excepto para los 
compuestos 7 y 11, en correspondencia con el mayor impedimento estérico de los grupos 
sustituyentes en estos derivados. De modo que los efectos de torsión, la repulsión 
electrostática y los puentes de hidrógeno intramoleculares son los que contribuyen a la 
desviación observada en la planaridad. 
 
 
Las conformaciones individuales que se discutieron para los compuestos estudiados 
determinan la posibilidad de formación de interacciones intermoleculares por puentes de 
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hidrógeno en el estado sólido. Así vemos que los compuesto 4,7 y 14 aparecen como 
dímeros. En los dos primeros compuestos, éstos se forman mediante dos puentes de 
hidrógeno, entre el protón N1-H y el átomo de azufre de moléculas vecinas (ver figuras III.15 y 
III.16), mientras que en el compuesto 14 (figura III.18) resulta muy interesante, pues los 
átomos que forman los puentes de hidrógeno intermoleculares entre los protones N3-H y los 
átomos de oxígeno carbonílico de moléculas vecinas, forman a su vez puentes de hidrógeno 
intramoleculares en cada molécula. Estos dímeros están apilados o formando capas en la 
celda unidad y en el estado sólido permanecen unidos a través de las fuerzas de van der 
Waals. Mientras, los compuestoS 11 y 19 forman cadenas moleculares infinitas a través de 
un puente de hidrógeno entre el protón N1-H y el átomo de oxígeno carbonílico (figuras III.17 
y III.20). Por su parte, en el compuesto 16 (figura III.19) estas cadenas se forman de manera 
más compleja, con la participación de dos enlaces diferentes, uno entre el protón N1-H y el 
oxígeno del grupo –OH del sustituyente hidroxietil, y el otro entre el átomo de azufre y el 
protón del grupo –OH. La estructura en el estado sólido se forma mediante el 
empaquetamiento de estas cadenas a través de las interacciones de van der Waals. 
 
 
Por último, y aunque la correlación entre punto de fusión y estructura para 
compuestos de peso molecular semejante es difícil de predecir, analizamos la 
correspondencia entre el orden que se observa para los puntos de fusión de los compuestos, 
79 < (14) 112 (4) < 120 (19) < 125 (16) < 132 (11) < 186º (7) (tabla III.1), y la fortaleza de las 
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En los compuestos 14 y 4 la temperatura de calentamiento para fundir se emplea 
para vencer las interacciones de van der Waals (probablemente más débiles en estos 
compuestos como consecuencia de los enlaces de hidrógeno intramoleculares que 
disminuyen los puntos de contacto entre las moléculas) y las interacciones no enlazantes. 
Para 4 estas interacciones son del tipo NH…S (H(1)…S: 2.836(3) Å), más débiles que las del 
tipo NH…O, presentes en 14 (H(2)…O(2): 2.36(6) Å ). Sin embargo, al parecer en este caso lo 
determinante es el empaquetamiento en el enrejado cristalino. La estructura dimérica del 
compuesto 14 (los mismo átomos participan en enlaces de hidrógeno intra e 
intermoleculares) es mucho más rígida que la del compuesto 4, y por tanto más difícil de 





Figura III.15. Estructura cristalina del compuesto 1-furoil-3-(3-trifluorometilfenil)-tiourea (4) 
con elipsoides de 50 % de probabilidad: interacciones intermoleculares. 
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Para los compuestos 11,16 y 19 la fusión de la muestra requiere de la ruptura de las 
fuerzas de van der Waals y de las interacciones intermoleculares del tipo NH…O (más fuertes 
en comparación con las NH…S en 4, pero de magnitud similar para estos compuestos, según 
las distancias de no enlace NH…O observadas; H(1b)…O(2a): 2.206(7) Å, H(4)…O(2): 2.16(3) 
y H(1)…O(2): 2.169(5) Å). De acuerdo con estos datos estructurales, al parecer las 
interacciones de van der Waals son más fuertes en el compuesto 11 (sin interacciones 
intramoleculares) ya que requiere un mayor valor de temperatura para fundir. El compuesto 7 
presenta el punto de fusión más elevado de los seis derivados. Como vimos, las interacciones 
intermoleculares del tipo NH…S presentes en este compuesto son más fuertes que las que se 
presentan en 4. Sin embargo, nuevamente parece ser que el factor determinante es el 
favorable empaquetamiento en el cristal, pues aunque el grupo -α-naftil es voluminoso, es 
plano y permite un mejor acomodo en forma de capas. 
 
 
Figura III.16. Estructura cristalina para el compuesto 1-furoil-3-(α-naftil)-tiourea (7) con 
elipsoides de 50 % de probabilidad: interacciones intermoleculares. 
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Figura III.17. Estructura cristalina para el compuestola 1-furoil-3-etil-3-feniltiourea (11) con 





Figura III.18. Estructura cristalina para el compuesto 1-furoil-3-furfuriltiourea (14) con 
elipsoides de 50 % de probabilidad: interacciones intermoleculares. 
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Figura III.19. Estructura cristalina para el compuesto 1-furoil-3-(2-hidroxietil)-tiourea (16) con 




Figura III.20. Estructura cristalina del compuesto 1-furoil-3-piperidiniltiourea (19) con 
elipsoides de 50 % de probabilidad: interacciones intermoleculares. 
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CONCLUSIONES 
 
Se sintetizaron diecinueve 1-furoiltioureas (trece 3-monosustituidas y seis 3,3-
disustituidas) para ser utilizadas como ionóforos de metales en el desarrollo de nuevos 
electrodos selectivos de iones. De ellas, diez compuestos no aparecen descritos en la 
literatura. Para todas se aportan los datos de punto de fusión, Rf (benceno/cloroformo) y 
(cloroformo saturado en agua), IR (Nujol), Raman, RMN-1H y RMN-13C en dimetilsulfóxido. 
 
 
La comparación entre los espectros IR y Raman proporciona un procedimiento 
adecuado para asignar el estiramiento ν(C=S) en el complejo espectro vibracional de estos 
derivados de tiourea. 
 
 
El estiramiento ν(C=O) constituye un buen indicador del tipo de conformación que 
adoptan estos compuestos, en dependencia de las interacciones intramoleculares por puente 
de hidrógeno en las cuales participa el grupo C=O. 
 
 
De acuerdo con los datos de IR y Raman, las 1-furoiltioureas 3-monosustituidas, con 
la excepción de la 1-furoil-3-(2-piridil)-tiourea (5), adoptan una conformación “S” de los sitios 
dadores C=O y C=S, que explica su buen comportamiento como ionóforos de metales 
pesados en electrodos selectivos de iones. En esta conformación el grupo C=O no está 
disponible para participar en la coordinación con el metal. 
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En las 1-furoiltioureas 3,3-disustituidas, sin protón N3-H para formar puente de 
hidrógeno intramolecular con el grupo carbonilo, los sitios dadores (C=O y C=S) adoptan una 
conformación en “S” torcida, apuntando en direcciones opuestas. No obstante, la mayor 
flexibilidad de estas moléculas permite adoptar la conformación “U”, con la posible formación 
de quelatos de elevada estabilidad que se traduce en un tiempo de vida corto de los 
electrodos en los cuales se emplean como ionóforos. 
 
 
Según los datos de IR y Raman, la banda Tioureido IV en las 1-furoiltioureas 3-
monosustituidas aparece a frecuencias mayores comparadas con las de sus análogas 3,3-
disustuidas, lo que indica un mayor carácter nucleofílico del átomo  de azufre tiocarbonílico en 
éstos últimos derivados. 
 
 
Según los datos de RMN en disolución se observan efectos del sustituyente 
irregulares pero fuertes en los compuestos 3,3-disustituidos, en especial sobre el 
desplazamiento químico del grupo C=S. 
 
 
Los espectros de RMN-1H de los compuestos 1-furoil-3-(p-cianofenil)-tiourea (3) y 1-
furoil-3-(m-trifluorometilfenil)-tiourea (4) y de RMN-13C del compuesto 1-furoil-3-(2-piridil)-
tiourea (5) en disolución, presentan un comportamiento inusual respecto al resto del los 
compuestos 3-monosustituidos. La 1-furoil-3-(2-piridil)-tiourea presenta dos conformaciones a 
21 ºC que colapsan a 80ºC, en una estructura que es común para el resto de la serie. Al 
parecer los grupos electroaceptores fuertes como –CF3 y –CN favorecen una estructura 
distinta, sin puente de hidrógeno intramolecular. 
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Se resolvieron y refinaron las estructuras cristalinas de los siguientes compuestos: 1-
furoil-3-(3-trifluorometilfenil)-tiourea (4), 1-furoil-3-(α-naftil)-tiourea (7), 1-furoil-3-etil-3-




Según los datos cristalinos, los compuestos : 1-furoil-3-(3-trifluorometilfenil)-tiourea, 
1-furoil-3-(α-naftil)-tiourea, 1-furoil-3-etil-3-feniltiourea, 1-furoil-3-furfuriltiourea, 1-furoil-3-(2-
hidroxietil)-tiourea y 1-furoil-3-piperidiniltiourea presentan una conformación “S” de los grupos 
C=O y C=S (en el plano o torcida), la cual excluye la formación de quelatos que puede 
favorecer el envenenamiento de los electrodos durante su aplicación como ionóforos en 
electrodos selectivos de iones. En los compuestos 1-furoil-3-(3-trifluorometilfenil)-tiourea, 1-
furoil-3-(α-naftil)-tiourea, 1-furoil-3-furfuriltiourea, 1-furoil-3-(2-hidroxietil)-tiourea y 1-furoil-3-




La distancia del enlace C=S estimada mediante los datos de las estructuras 
cristalinas resueltas no correlaciona en todos los casos con el carácter nucleofílico observado 
para el átomo de azufre en estos ligandos según la frecuencia Raman de la vibración ν(CS) 
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En los seis compuestos a los que se le determinó la estructura cristalina existen 
interacciones intermoleculares en el estado sólido, las cuales correlacionan de manera 
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SÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN Y ESTRUCTURA DE 
COMPLEJOS DE CdCl2 y HgCl2 CON 1-FUROILTIOUREAS 3-
MONOSUSTITUIDAS Y 3,3-DISUSTITUIDAS 
 
 
Algunos de los derivados de tiourea estudiados (1-furoiltioureas 3-monosustituidas y 
3,3-disustituidas) se usaron con éxito como ionóforos en electrodos selectivos de iones para 
Cd(II), Hg(II) y Pb(II) [124-129]. Esta aplicación requiere de una modulación fina de la 
capacidad coordinante del ionóforo. Se ha informado que un ligando puede ser 
eficientemente utilizado en un sensor para el reconocimiento de iones cuando la estabilidad 
del complejo formado con ese ion es de débil a moderada [14]. Si es muy alta, el 
comportamiento del sensor no es reversible y queda envenenado. Si es muy baja, el sensor 
no es suficientemente sensible al ion y no lo reconoce. Es por ello que se realizó la reacción 
de interacción de estos ligandos con los cloruros de cadmio y mercurio, para observar lo que 
sucedía y en caso de obtener los complejos, tener los primeros indicios de su estabilidad. 
 
 
Los ligandos que se sintetizaron son moléculas neutras con sitios ácidos y básicos en 
su estructura. La interacción de estos sitios reactivos dentro de una molécula determina su 
conformación (figura I.15, Capítulo I). Cuando tal interacción tiene lugar entre moléculas 
vecinas sirve para mantener al ligando en el estado condensado. Por ejemplo, en el estado 
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En los compuestos de la Serie 1 (1-furoiltioureas 3-monosustituidas) el protón unido 
al N3 está involucrado en un puente de hidrógeno intramolecular con el grupo carbonilo (figura 
I.15, Capítulo I). Esto ha sido confirmado por datos de RMN-1H [175], Raman e IR [220] y a 
partir de la estructura cristalina del compuesto 15 [127]. Tal interacción estabiliza una 
conformación “S” entre los grupos carbonilo y tiocarbonilo, relacionada con un valor máximo 
de la distancia O-S, dos sitios dadores ricos en densidad electrónica. Estos confórmeros 
pueden ser apropiados para formar complejos a través del átomo de azufre porque éste 
permanece prácticamente libre de impedimentos estéricos de los grupos sustituyentes, y 
además, queda excluida la posibilidad de formar quelatos en el proceso de coordinación. La 
excepción dentro de esta serie corresponde probablemente al compuesto 5, debido a la 
participación del nitrógeno piridínico en una interacción por puente de hidrógeno con el protón 
N1-H, que fuerza a los grupos C=O y C=S a adoptar una conformación “U”. Apoyan este 
hecho el espectro de RMN-1H en disolución de DMSO-d6 [175] y los espectros Raman e IR 
en estado sólido [220]. Otra excepción similar pudiera presentarse en el compuesto 2 debido 
al puente de hidrógeno bifurcado que forma el protón N3-H con los grupos –NO2 y –CO [223]. 
 
 
En el caso de los ligandos de la Serie 2 (1-furoiltioureas 3,3-disustituidas) no existe 
un protón disponible unido al N3 que pueda participar en una interacción intramolecular por 
puente de hidrógeno, por lo cual presentan usualmente una conformación “S” torcida o 
incluso puede favorecerse una conformación de tipo “U”, confirmada a partir de la estructura 
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En la formación de complejos entre ligandos neutros y sales es común ignorar el rol 
del anión debido a que usualmente la interación ligando-anión es débil [227], excepto para 
aniones altamente polarizantes [228]. Mientras el ion metálico interactúa con los centros 
nucleofílicos de la molécula del ligando, la interacción del anión tiene lugar con la región de 
más carga positiva del ligando [227]. Para un anión cloruro tal interacción puede involucrar la 
formación de puentes de hidrógeno, en este caso con los protones acídicos N1-H del ligando. 
Tales puentes de hidrógenos que involucran a los aniones cloruro se observan, a partir de la 
estructura cristalina, en algunos complejos entre derivados de tiourea y cloruro de cadmio 
[156]. Para los sistemas ligando-sal en estudio, la reactividad del ligando puede estar 
determinada por sus centros nucleofílicos con un menor efecto del anión de la sal. Este anión, 
sin embargo, contribuye a la estabilidad del complejo como un todo mediante la formación de 
una red de puentes de hidrógeno que conecta moléculas de ligando vecinas. Luego de estas 
consideraciones, los complejos en estudio se consideran como el resultado de una 




SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS DE LAS 1-FUROILTIOUREAS CON 
CdCl2 Y HgCl2 EN ETANOL 
 
La preparación de los complejos se llevó a cabo según el procedimiento descrito en 
el Capítulo II. Se obtuvieron por esta vía doce complejos de CdCl2, nueve con 1-furoiltioureas 
3-monosustituidas (C1, C2, C4, C5, C6, C13, C14, C15 y C16) y tres con 1-furoiltioureas 3,3-
disustituidas (C10, C18 y C19). Se obtuvieron, además, catorce complejos de HgCl2. Ocho 
con los ligandos de la Serie 1 (H1, H2, H4, H5, H6, H13, H14, y H15) y seis con los ligandos 
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de la Serie 2 (H9, H10, H11, H12, H18, y H19). Ninguno de estos complejos con ambos 
cloruros metálicos se ha descrito antes en la literatura. Los rendimientos químicos y los datos 
físicos (puntos de fusión, color y relación metal:azufre (M:S) que dan los datos de análisis 
elemental y de la espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDS)) se recogen en la 
tabla IV.1. 
 
Tabla IV.1. Complejos de CdCl2 y HgCl2 con los ligandos de las Series 1 y 2: rendimiento 
químico y datos físicos [221]. 
No. Rdto. 
(%) 
Punto de fusión (ºC) 
 




C1 81 114-115 Descomp. a 221 Blanco 3:2 
H1 80  124-125 Blanco 1:1 
C2 95 162-163 Descomp. a 235 Amarillo 1:1 
H2 70  121-122 Amarillo 1:2 
C4 44 112-113 Descomp. a 215 Blanco 3:2 
H4 72  114-115 Blanco 1:1 
C5 86 150-151 Descomp. a 205 Blanco 3:2 
H5 89  Descomp. a 280 Blanco 1:1 
C6 77 114-115 Descomp. a 210 Blanco 3:2 
H6 88  149-150 Blanco 1:1 
H9 42 140-141 98-99 Amarillo 1:1 
C10 55 101-102 Descomp. a 166 Blanco 2:1 
H10 32  83-84 Amarillo claro 1:1 
H11 56 132-133 139-140 Crema 1:1 
H12 60 127-128 142-143 Crema 1:1 
C13 71 129-130 Descomp. a 180 Blanco 1:1 
H13 79  138-139 Blanco 1:1 
C14 69 79-80 Descomp. a 183 Crema 1:1 
H14 75  110-111 Crema 1:1 
C15 47 70-71 Descomp. a 198 Blanco 2:1 
H15 81  145-146 Blanco 1:1 
C16 91 125-126 Descomp. a 222 Blanco 1:1 
C18 39 78-79 Descomp. a 155 Blanco 2:1 
H18 40  Funde a T.A. Ocre 1:1 
C19 48 120-121 Descomp. a 163 Blanco 2:1 
H19 45  71-72 Amarillo claro 1:1 
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CARACTERÍSTICAS GENERALES DE LOS COMPLEJOS FORMADOS 
[221] 
 
Cuando se mezclan las disoluciones etanólicas de los ligandos y de las sales CdCl2 y 
HgCl2 se observa un lento avance de la complejación con la aparición de un sólido. Para 
algunas mezclas ligando-sal de cadmio no se observó formación de precipitado. Para estas 
mezclas, la interacción sal-ligando puede ser muy débil como para estabilizar al complejo en 
el estado sólido, aunque no se descarta que sean los factores estéricos los que determinen 
que para algunos ligandos no se haya podido aislar el complejo. Una vez que se separan y se 
evapora el exceso de etanol, los precipitados resultantes muestran morfologías que son 
características del ligando involucrado, según muestran las imágenes de microscopía 
electrónica de barrido (SEM). Para los ligandos de la Serie 1 el complejo sólido aparece 
usualmente en forma de pequeñas agujas, mientras que con los ligandos de la Serie 2 
aparece como partículas globulares (figura IV.1). Esto se observa tanto para los complejos 
con CdCl2 como los de HgCl2. Los complejos de mercurio son insolubles en los disolventes 
orgánicos comunes, mientras que los de cadmio son solubles en dimetilformamida y 
dimetilsulfóxido. La recristalización de los precipitados que se forman con vistas a obtener 
monocristales de buena calidad para la determinación estructural por difracción de rayos X se 
encuentra en estos momentos en progreso. Se estableció preliminarmente, a partir de los 
datos gravimétricos, la estequiometría ligando: sal (ver Capítulo II). 
 
 
En la tabla IV.1 se presentan los valores que se obtienen para la relación 
metal:ligando, estimada tanto a partir de los datos de análisis elemental y de la cantidad de 
metal determinada mediante ICP, como de la evaluación cuantitativa de los espectros EDS. 
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a)                                                             b) 
 
Figura IV.1. Imágenes SEM de los complejos C2 (a) y H9 (b). Los complejos con los ligandos 
de la Serie 1 muestran una morfología acicular mientras que con los de la Serie 2 aparecen 
como partículas globulares. 
 
 
Todos los complejos de HgCl2 muestran una relación metal:ligando de 1:1. La 
excepción es el complejo H2 (1:2). Estos valores son similares a los que informan otros 
trabajos de la literatura para complejos de sales metálicas con derivados de tiourea [197]. 
Para los complejos de CdCl2 se obtienen un mayor número de relaciones M:S. Esto se debe, 
probablemente, a la naturaleza del ligando (3-monosustituido o 3,3-disutituido, sustituyentes 
en N3). Así, los complejos de CdCl2 con los ligandos de la Serie 2 presentan la relación 
metal:ligando 2:1. Sin embargo, aquellos con ligandos de la Serie 1 presentan la relación 3:2 
cuando el sustituyente en N3 es aromático (excepto C2, 1:1) y 1:1 cuando es alifático. La 
excepción en este último comportamiento es el compuesto C15 con una relación 
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metal:ligando de 2:1. Las relaciones 2:1 (cuatro complejos) y 3:2 (cuatro complejos) son 
bastante atípicas, pero llama la atención que estén presentes en ocho de los 12 complejos 
obtenidos. Hay informes de estructuras polinucleares y de cúmulos para complejos de sales 
de cadmio con derivados de tiourea [156]. Al parecer, estos complejos muestran cierta 
tendencia a formar estructuras polimórficas. Para una comprensión precisa de estas 




La tabla IV.1 muestra también los rendimientos químicos (en porcentajes) estimados 
a partir de la síntesis, y los puntos de fusión (en ºC) de los ligandos y sus complejos. Se 
observa que aquellos complejos que se obtienen con rendimientos elevados poseen 
usualmente las mayores temperaturas de fusión o descomposición, excepto para C4. Es de 
destacar que el espectro de RMN-1H en DMSO-d6 [175] del ligando libre (compuesto 4) 
sugiere la ausencia del típico puente de hidrógeno intramolecular presente en los derivados 
de la Serie 1. Estos dos parámetros pueden tomarse como indicadores de la estabilidad del 
complejo en el estado sólido. A partir de estos criterios cualitativos, los complejos de mayor 
estabilidad son aquellos que se forman con los ligandos de la Serie 1. Estos complejos son 
más estables al calentamiento, que los correspondientes ligandos, lo que puede atribuirse al 
enlace de coordinación con el metal, y también a la formación de una red de enlaces de 
hidrógeno con los aniones de la sal. Los complejos de la Serie 2 muestran un 
comportamiento más irregular y en general se aprecia una temperatura de fusión o de 
descomposición más baja para los complejos de esta serie, que guarda correspondencia con 
los puntos de fusión menores de estos derivados 3,3-disustituidos. H18, H9 y H10 funden a 
temperaturas menores que las estimadas para los ligandos. Estos tres complejos se obtienen 
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con los rendimientos más bajos, 40, 42 y 32 %, respectivamente. Como ya mencionamos, 
para algunas de las mezclas ligando-CdCl2 dentro de esta serie no se obtuvo precipitado, lo 
que sugiere una baja estabilidad de los complejos correspondientes. Tal comportamiento 
puede atribuirse a la estructura adoptada por el complejo (polimérica o monomérica) y a otras 
caraterísticas estructurales como el impedimento estérico y la naturaleza (alifática o 
aromática) de los sustituyentes en N3. 
 
 
Con el calentamiento, los ligandos funden y conservan su composición. Su 
descomposición ocurre a mayores temperaturas en un solo paso (figura IV.2). El punto de 
fusión corresponde a la temperatura de ruptura de las interacciones intermoleculares que 
mantienen unidas y ordenadas en el estado sólido a las moléculas del ligando. Con la 
formación del complejo, el enlace de coordinación con el metal, y probablemente también los 
enlaces de hidrógeno de las moléculas de ligando vecinas con los aniones de la sal, 
constituyen la principal fuerza directriz de la estabilidad en el estado sólido. A medida que 
calentamos, se facilita la ruptura de esos enlaces de hidrógeno, aunque las moléculas 
pueden permanecer unidas al metal a través del enlace de coordinación, impidiendo, en 
algunos casos, la fusión de la muestra. Esto puede explicar por qué los complejos que se 
forman con CdCl2 descomponen sin fundir, lo cual sugiere que el complejo cristaliza con una 
estructura polimérica en la cual las moléculas de ligando vecinas permanecen unidas tanto 
por el anión de la sal como por el catión. Sin embargo, para los complejos con HgCl2 se 
observan características diferentes. En general, estos complejos muestran un punto de fusión 
definido, tras el cual se descomponen térmicamente. Este hecho, unido al de sus puntos de 
fusión relativamente bajos (por debajo de 150 ºC), sugiere que los complejos que envuelven 
al HgCl2 adoptan una estructura monomérica en la cual la sal también sirve para mantener 
unidas las moléculas del ligando, pero mediante la formación de pequeños racimos, los 
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cuales permanecen agregados en el estado sólido a través de interacciones débiles. Con el 
calentamiento, estas interacciones se rompen y el complejo funde. 
 
 





























Figura IV.2. Curvas TG de la 1-furoil-3-o-toliltiourea (6) y sus complejos con CdCl2 (C6) y 
HgCl2 (H6) en el rango de temperatura 0-250 ºC. Los complejos de los derivados de la tiourea 
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Las curvas TG proporcionan información adicional y valiosa sobre el comportamiento 
del complejo con el calentamiento. Para los ligandos libres, la muestra funde sin pérdida 
asociada de masa hasta la descomposición, y a una temperatura mayor, prácticamente se 
evapora a través de un proceso isotérmico (figura IV.2). Con el CdCl2 la formación del 
complejo conduce a cierta estabilización del ligando en relación con su estado libre. En 
comparación con el ligando libre, el complejo descompone a una temperatura mayor, lo que 
sugiere la existencia de una estructura polimérica mediada por la sal, que ya mencionamos 
previamente. Sin embargo, con HgCl2 tanto el complejo como el ligando descomponen a una 
temperatura similar, hecho que revela una marcada diferencia estructural entre estas dos 
familias de complejos. Una vez comienza el proceso de descomposición, los complejos de 
CdCl2 y HgCl2 muestran características similares (figura IV.2), con una pérdida de masa que 
transcurre a través de un proceso cuasi-isotérmico, en analogía con el comportamiento del 
ligando libre. En el primer paso de la descomposición la fracción más volátil de los grupos 
sustituyentes se pierde, y se forma un sólido de color amarillo pálido. Los siguientes pasos en 
el proceso de descomposición que se producen con el calentamiento son similares a aquellos 
ya informados para otros complejos de derivados de tiourea con sales [156]. Este 
procedimiento se utiliza para obtener pequeñas (nanométricas) partículas de CdS y 
materiales semiconductores relacionados. 
 
 
ESTUDIOS ESPECTROSCÓPICOS POR IR Y RAMAN [221] 
 
Vibraciones utilizadas como indicadores de la formación del complejo 
Los espectros IR y Raman de la tiourea y sus derivados son usualmente el resultado 
de un acoplamiento pronunciado de varios movimientos elementales dentro de la molécula. 
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Con la formación del complejo las vibraciones que más se afectan deben ser aquellas 
que involucran movimientos de los enlaces N-C y C=S, y probablemente también, el 
estiramiento del grupo carbonilo ν(CO), que ha probado ser una vibración muy sensible a la 
conformación del ligando [220]. Para los enlaces N-C y C=S, los fundamentales que se 
observan involucran seis de esos diferentes movimientos: ν(C=S): estiramiento CS; νs(NC): 
estiramiento simétrico N2C; νs(NC): estiramiento antisimétrico N2C; δ(NCN): doblaje NCN; 
δ(CS): doblaje CS; π(CS): doblaje fuera del plano. En los compuestos que contienen el grupo 
tioamido (HNCS) estos fundamentales se conocen como bandas Tioamida: I, II, III y IV [150-
152]. Estas bandas tienen una gran contribución de movimientos ν(C-N) (I), ν(C-N) + ν(C=S) 
(II), ν(C-N) + ν(C=S) (III) y ν(C=S) (IV), y se describen usualmente alrededor de 1470, 1250, 
1080 y 750 cm-1, respectivamente [152]. La asignación de los modos de doblaje es 
usualmente menos conclusiva y algunas veces se ignora. Para la tiourea, por ejemplo, el 
doblaje δ(NCN) se estima [147] y se asigna [148] a diferentes valores de frecuencia dentro 
del intervalo 610-400 cm-1. Para el doblaje δ(C=S) los valores que se estiman y se asignan 
están cercanos a los 400 cm-1 [148], mientras que π(CS) se describe como una banda de 
intensidad media en la región 636-570 cm-1 [147,156]. 
 
 
La formación del complejo es el resultado de la interacción del ligando con la sal 
metálica como un todo, que produce un cambio global en la estructura electrónica de ambos, 
particularmente en el ligando. Esto se observa en los espectros IR y Raman como 
desplazamientos de las bandas y variaciones en la intensidad relativa de un gran número de 
ellas (figuras IV.3-5). Con la coordinación del metal con el átomo de azufre de un derivado de 
tiourea se observa una transferencia de carga del ligando al metal que reduce el carácter de 
doble enlace del C=S. Esta transferencia de carga se relaciona usualmente al 
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desplazamiento que se observa en la banda IV con la formación del complejo 
[150,151,154,155,157]. El enlace de coordinación en el átomo de azufre induce un 
reordenamiento de la densidad electrónica con el ligando, el cual afecta principalmente el 
núcleo tioureido N2-C-S. En adición al desplazamiento de la banda IV, el enlace N-C gana en 
densidad electrónica, aumentando su carácter de doble enlace que produce un cambio en la 
frecuencia de aquellos fundamentales que involucran su movimiento de estiramiento (bandas 
Tioureido I, II y III) (figura IV.3). 
 
 
La aparición de la vibración correspondiente al estiramiento ν(M-S) constituye, 
probablemente, el mejor indicador en la coordinación del metal por el átomo de azufre del 
grupo tiocarbonilo en los sistemas ligando-sal en estudio. Esta vibración se encuentra entre 
los 300 y 200 cm-1 para los complejos entre sales metálicas con tiourea y sus derivados 




En principio, las vibraciones ν(N-H) y δ(N-H) pueden ser útiles como indicadores del 
proceso de complejamiento, a pesar de que su frecuencia de absorción es el resultado de 
una combinación de dos efectos contrarios: a) un incremento en la electronegatividad del 
átomo de nitrógeno cuando se produce el enlace de coordinación entre el grupo tiocarbonilo y 
el catión de la sal; b) la participación de los protones N1-H acídicos en puentes de hidrógeno 
con el anión de la sal. Esto puede explicar la complejidad que se describe para los espectros 
vibracionales de la tiourea y sus complejos con sales en la región espectral en la cual caen 
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las vibraciones ν(N-H), y también la dependencia espectral que se observa con el anión de la 
sal que se utiliza [158]. 
 
 
En los espectros Raman e IR de los derivados de tiourea y sus complejos se observa 
un pronunciado solapamiento de bandas, debido principalmente a las vibraciones de los 
grupos sustituyentes. A pesar de la complejidad del espectro, aquellas bandas de mayor 
sensibilidad a la formación del complejo pueden asignarse mediante la comparación de los 
espectros Raman e IR del ligando y del complejo. En los espectros Raman, las vibraciones 
que envuelven movimientos de átomos pesados (con una estructura electrónica fácilmente 
polarizable; átomos de metales y azufre, por ejemplo) producen picos de dispersión Raman 
de una intensidad relativamente alta, mientras que las vibraciones provenientes de átomos 
ligeros se asocian a señales Raman poco intensas. Lo inverso es válido par los espectros IR, 
donde la intensidad de la banda está determinada por el momento dipolar de los enlaces 




Mediante la comparación de los espectros Raman e IR se evaluó, en el capítulo 
anterior, el patrón vibracional de las dos series de 1-furoiltioureas en estudio, y se asignaron 
las bandas principales asociadas a los movimientos dentro del núcleo tioureido (N2C=S) 
[220]. Tal procedimiento se usa ahora en el estudio de sus complejos con CdCl2 y HgCl2. En 
particular, los espectros IR se usan para evaluar la variación en aquellas vibraciones que 
involucran movimientos de átomos ligeros, mientras que la región de baja frecuencia, por 
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debajo de los 800 cm-1, se estudia a partir de los espectros Raman. En esta región caen 
aquellas vibraciones que contienen los movimientos que involucran átomos pesados. 
 
 
Espectros IR [221] 
La figura IV.3 muestra los espectros IR típicos del ligando libre y de sus complejos 
con CdCl2 y HgCl2. Los espectros IR que se obtienen son ricos en bandas de absorción 
provenientes de las vibraciones de los grupos sustituyentes. En la tabla IV.2 se informan las 
frecuencias de absorción de aquellas bandas IR que sirven como indicadores de la formación 
del complejo. Los valores de frecuencia para las bandas I, II y III corresponden a la 
asignación previa de estos fundamentales que se hizo para los ligandos libres [220]. No 
existen variaciones significativas en las frecuencias IR de estas bandas asociadas a la 




La región de las vibraciones de los estiramientos N-H aparece con un solapamiento 
pronunciado debido a las interacciones intermoleculares por puente de hidrógeno y a la 
interferencia con los movimientos de estiramiento C-H del soporte de las muestras (Nujol) y 
los doblajes δ(N-H). Por esa razón, asignamos los estiramientos ν(N-H) sobre la base de 
ambos espectros, IR y Raman (figuras IV.4-5, intercaladas). 
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Figura IV.3. Espectros FT-IR de la 1-furoil-3-furfuriltiourea (14) y sus complejos con CdCl2 y 
HgCl2 en la región 1750-600 cm-1. 
 
 
En los espectros Raman, aunque las vibraciones de los estiramientos N-H aparecen 
como picos débiles, la región está prácticamente libre de interferencias. Con la formación del 
complejo el patrón de absorción por encima de los 3200 cm-1, que se asigna a asociaciones 
débiles de los protones N-H, muestra una tendencia hacia valores de frecuencia mayores, lo 
cual se interpreta como un debilitamiento de sus interacciones por puente de hidrógeno a 





Tabla IV.2. Ligandos de las Series 1 y 2 y sus complejos con CdCl2 y HgCl2: frecuencias de las bandas IR en la región 
3400-1100 cm-1. 
Muestra νC=O Bandas Tioureido 
 
νNH
  I II III 
1 3355(d), 3293(d) 3142(d), 3122(d) 1669(f) 1525(f) 1354(d) 1166(f) 
C1 3348(d), 3302(d) 3148(d), 3124(d) 1681(f) 1536(f) 1352(d) 1176(m) 
H1 3350(d), 3301(d) 3147(d), 3119(d) 1692(f) 1538(f) 1339(d) 1169(m) 
2 3399(d), 3255(d) 3147(d), 3129(d) 1681(f) 1507(f) 1352(d) 1165(m) 
C2 3405(d), 3255(d) 3150(d), 3125(d) 1701(f) 1522(f) 1351(d) 1179(m) 
H2 3391(d), 3259(d) 3136(d) 1694(f) 1531(f) 1346(d) 1181(m) 
4 3321(d), 3274(d) 3151(d), 3129(w) 1667(f) 1531(f) 1336(d) 1179(f) 
C4 3322(d), 3275(d) 3159(d), 3129(w) 1649(f) 1535(f) 1333(d) 1200(f) 
H4 3323(d), 3277(d) 3163(d), 3139(w) 1692(f) 1536(f) 1333(d) 1190(f) 
5 3249(d) 3138(d), 3119(w) 1701(f) 1527(f) 1319(d) 1208(f) 
C5 3254(d) 3128(d) 1709(f) 1527(f) 1322(d) 1213(m) 
H5 3256(d) 3128(d), 3113(d) 1725(f) 1532(f) 1325(d) 1223(m) 
6 3289(d) 3142(d), 3126(d) 1672(f) 1522(f) * 1165(f) 
C6 3349(d), 3289(d) 3147(d), 3128(d) 1688(f) 1536(f) * 1171(m) 
H6 3294(d) 3138(d), 3122(d) 1688(f) 1536(f) * 1171(m) 
9 3300(d) 3129(d), 3115(d) 1697(f) 1502(f) * * 
H9 3308(d) 3146(d), 3119(d) 1709(f) 1504(f) * * 
10 3371(d) 3151(d), 3111(d) 1674(f) 1507(f) * 1187(f) 
C10 * 3149(d), 3114(d) 1693(m) 1522(f) * 1187(f) 
H10 3374(d) 3145(d), 3115(d) 1703(f) 1536(f) * 1219(m) 
Intensidad: f, fuerte; m, media; d, débil. * No se asigna.
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Un desplazamiento positivo de estas absorciones se considera usualmente como un 
indicio significativo de que el ligando no está enlazado por el átomo de nitrógeno [152]. El 
desplazamiento en la frecuencia que se observa va acompañado además de una disminución 
en las intensidades de la banda (figuras IV.4-5, intercaladas), que se deben probablemente a 
la interacción de los N-H asociados débilmente con el anión de la sal. La región de absorción 
3159-3102 cm-1 que se asigna a los movimientos de estiramiento ν(N-H) de los protones N-H 
con fuerte asociación no muestra una variación regular, debido a los efectos competitivos 
antes mencionados de una mayor electronegatividad del N1 y un debilitamiento de sus 
interacciones por puente de hidrógeno con la formación del complejo. Para los ligandos de la 
Serie 1, por ejemplo, el puente de hidrógeno intramolecular N3-H…O=C- se debilita 
ligeramente pero permanece la conformación de tipo “S” para el complejo formado. 
 
 
La frecuencia de absorción que se observa para la vibración del grupo carbonilo, 
ν(CO) (tabla IV.2) descarta la posibilidad de coordinación del metal con el grupo C=O. La 
participación del grupo carbonilo en el proceso de coordinación supone un decrecimiento 
pronunciado de la frecuencia de absorción ν(CO), la cual no se observa excepto para el 
compuesto C4. Parece que la interacción entre el ligando y el CdCl2 en este complejo es 
diferente respecto al resto de los ligandos de la Serie 1. 
 
 
Para el resto de los ligandos de ambas series, con la formación del complejo la 
vibración ν(CO) incrementa su frecuencia de absorción, lo cual se atribuye al fuerte efecto 




Tabla IV.2. Ligandos de las Series 1 y 2 y sus complejos con CdCl2 y HgCl2: frecuencias de las bandas IR en la región 
3400-1100 cm-1 (cont.). 
Muestra νC=O Bandas Tioureido 
 
νNH
  I II III 
11 3378(d) 3148(d), 3109(d) 1666(f) 1507(f) 1351(w) 1185(m) 
H11 3384(d) 3135(d), 3116(d) 1714(f) 1512(f) 1331(w) 1207(m) 
12 3371(d) 3136(d), 3117(d) 1709(f) 1525(f) 1348(w) 1195(m) 
H12 3385(d) 3129(d) 1718(f) 1527(f) 1344(w) 1204(m) 
13 3271(d) 3129(d), 3115(d) 1667(f) 1504(f) 1329(w) 1178(f) 
C13 3279(d) 3121(d), 3102(d) 1682(f) 1537(f) 1331(w) 1188(m) 
H13 3275(d) 3124(d) 1693(f) 1537(f) * 1198(m) 
14 3270(d) 3133(d), 3114(d) 1667(f) 1507(f) * 1178(f) 
C14 3318(d)  3266(d) 3148(d), 3121(d) 1685(f) 1537(f) * 1192(f) 
H14 3261(d) 3147(d), 3123(d) 1691(f) 1537(f) * 1209(f) 
15 3318(d) 3139(d), 3121(d) 1666(f) 1515(f) 1345(w) 1193(f) 
C15 3339(d) 3140(d), 3114(d) 1681(f) 1517(f) 1349(w) 1199(f) 
H15 3325(d) 3145(d), 3121(d) 1688(f) 1531(f) 1349(w) 1215(m) 
16 3235(d) 3131(d) 1668(f) 1532(f) * 1186(f) 
C16 3241(d) 3133(d) 1680(f) 1525(f) * 1188(m) 
18 3361(d) 3137(d) 1667(f) 1531(f) 1353(w) 1177(f) 
C18 3367(d), 3282(d) 3118(d) 1693(m) 1538(f) 1349(w) 1186(f) 
H18 * 3131(d) 1698(f) 1545(f) 1353(w) 1182(m) 
19 3354(d), 3213(d) 3147(d), 3131(d) 1657(f) 1522(f) * 1176(f) 
C19 3364(d), 3216(d) 3144(d), 3119(d) 1694(m) 1531(f) * 1186(m) 
H19 3220(d) 3131(d), 3115(d) 1694(f) 1541(f) * 1180(m) 
Intensidad: f, fuerte; m, media; d, débil. * No se asigna.
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El ya mencionado debilitamiento del puente de hidrógeno intramolecular N3-H…O=C- 
para los ligandos de la Serie 1 está relacionado probablemente con este efecto inducido por 
la coordinación. Para los ligandos libres, los compuestos de ambas series presentan la 




Para los compuestos de la Serie 2 esta vibración cae en el intervalo 1704-1652 cm-1 
mientras que para la Serie 1 se observa en una región espectral más estrecha, entre 1675-
1659 cm-1 [220]. Para los complejos que se estudian se mantiene esta regularidad, pero con 
cierto desplazamiento a frecuencias mayores (tabla IV.2). Dentro de los ligandos de la Serie 1 
la excepción se encuentra en los complejos formados con el compuesto 5, el cual tiene su 
absorción ν(CO) por encima de los 1700 cm-1 (tabla IV.2). Este ligando adopta una 
conformación “U” de los grupos C=S y C=O debido a la formación de un puente de hidrógeno 
entre el nitrógeno piridínico y el protón N3-H. Al parecer, ese puente de hidrógeno 
intramolecular se mantiene en el complejo que se forma. 
 
 
Por debajo de los 1600 cm-1 caen las bandas Tioureido I, II y III (figura IV.3), las 
cuales son particularmente intensas en el espectro IR. Esto facilita su identificación en una 
región rica en absorciones. Estas bandas contienen la contribución del movimiento de 
estiramiento ν(C-N), pero fuertemente mezclada con otras vibraciones, principalmente los 
doblajes δ(N-H) y los movimientos de estiramiento ν(C=S). En la tabla IV.2 se colectan los 
valores que se observan para estas bandas. 
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Puesto que los espectros IR se registraron sobre muestras en soporte de parafina 
líquida, en algunos casos la banda II no pudo asignarse apropiadamente por la fuerte 
interferencia de una banda de la parafina alrededor de los 1380 cm-1. El incremento esperado 
en la frecuencia puede explicarse como resultado de un mayor carácter de doble enlace de la 
vibración ν(C-N) tras la formación del complejo. Los incrementos positivos en la frecuencia 
son mayores para los complejos con HgCl2, debido al enlace más fuerte que se forma con la 
sal de mercurio, y particularmente, a la fortaleza de enlace Hg-S respecto al Cd-S. 
 
 
Espectros Raman [221] 
Las figuras IV.4 y IV.5 muestran dos espectros Raman típicos para los derivados de 
tiourea estudiados y sus complejos con CdCl2 y HgCl2. La tabla IV.3 contiene la frecuencia de 
las principales líneas de dispersión Raman que se observan en la región espectral 800-200 
cm-1, tanto para los ligandos como para los complejos, así como su asignación. Estas líneas 
Raman corresponden a la banda Tioureido IV (con una contribución dominante de ν(C=S)), 
π(C=S), δ(C=S), δ(N-C-N) y ν(M-S). Esta última vibración aparece como la evidencia más 
concluyente de la coordinación del metal con el grupo tiocarbonilo y su frecuencia resulta 
particularmente informativa de la fortaleza del enlace metal-ligando. Estos valores de 
frecuencias de absorción concuerdan con aquellos que se informan en la literatura [158,194]. 
La asignación que se propone en la tabla IV.3 tiene un nivel de certeza bastante alto, 
particularmente para las vibraciones ν(C=S) (banda IV) y ν(M-S), las cuales producen 
señales Raman de mediana intensidad, y bien resueltas del fondo espectral. En el espectro 
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Figura IV.4. Espectro FT-Raman de la 1-furoil-3-o-toliltiourea (6) y su complejo con CdCl2 en 




Con la formación del complejo, la banda IV muestra una lógica disminución en su 
frecuencia, con un promedio de 9 y 19 cm-1 para los complejos con CdCl2 y HgCl2 
respectivamente. Se describen disminuciones similares para complejos análogos con otros 
derivados de tiourea [151,154,157]. Esta diferencia en el desplazamiento de la frecuencia 
entre los complejos de las dos sales se relaciona probablemente a un mejor acoplamiento de 
la blandura ligando-sal para el HgCl2, entre el Hg(II) (un ácido débil) y el átomo de azufre del 
 
192  COMPLEJOS DE CdCl2 Y HgCl2 CON LAS 1-FUROILTIOUREAS 
grupo tiocarbonilo (una base débil). Los orbitales no ocupados de baja energía sobre el ion 
Hg(II) parecen particularmente apropiados para recibir electrones del grupo tiocarbonilo a 
través del átomo de azufre, sustrayendo densidad electrónica relativamente grande del 
enlace C=S, con la consiguiente disminución de la frecuencia del estiramiento ν(CS). Esta 
vibración cae en una región espectral ligeramente diferente para los ligandos libres. Se 
observa entre 796-723 cm-1 para la Serie 1 y 713-693 cm-1 para la Serie 2 [220]. Tal 
regularidad prevalece en los complejos que se forman. Así, se observa la vibración entre 747-
706 cm-1 para los complejos formados con los ligandos de la Serie 1 y entre 709-683 cm-1 
para los análogos con los ligandos de la Serie 2 (tabla IV.3). La excepción vuelve a ser el 
compuesto 5, pues tanto en el ligando libre como en sus complejos se observa la banda IV a 
una frecuencia relativamente alta. Parece ser que el puente de hidrógeno entre el protón N1-H 
y el nitrógeno piridínico conduce a una mayor electronegatividad del nitrógeno N1, lo que 
restringe la resonancia tioamídica y favorece a su vez la retención de una mayor densidad 
electrónica en el enlace C=S, aún en el complejo. 
 
 
Una interpretación similar puede usarse para entender los valores de frecuencia 
relativamente elevados de esta vibración (banda IV) en los restantes complejos de la Serie 1, 
producto del puente de hidrógeno intramolecular formado por el grupo carbonilo con el protón 
N3-H. Dentro de los complejos formados con una serie determinada de ligandos, se observa 
cierta dependencia con el sustituyente. Por ejemplo, dentro de la Serie 2 la formación del 
complejo con HgCl2 produce un desplazamiento de la frecuencia ν(CS) relativamente 
pequeño, particularmente para los sustituyentes aromáticos en N3 (9,10,11 y 12), y con CdCl2 
no se obtienen complejos sólidos excepto con el compuesto 10, pero sin una variación 
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definida de la frecuencia de la banda IV (tabla IV.3). Para sustituyentes alifáticos en N3 (18 y 
19) el ligando forma precipitado sólido también con CdCl2. 
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Figura IV.5. Espectro FT-Raman de la 1-furoil-3-ciclohexiltiourea (15) y su complejo con 
HgCl2 en la región 1750-200 cm-1. Intercalado: región 3400-2800 cm-1 (región donde aparece 
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La variación de la frecuencia de la banda IV con la formación del complejo se 
acompaña usualmente de una reducción en su intensidad (figuras IV.4-5) que puede 
atribuirse a la sustracción de carga del enlace C=S debida al enlace de coordinación con el 
metal. Este efecto es más pronunciado para los complejos formados con HgCl2, lo que 
corrobora el mayor acoplamiento en cuanto a la blandura de esta sal con los ligandos en 
estudio. La reducción de la intensidad de esta banda por la formación del enlace de 
coordinación con el átomo de azufre proporciona un criterio adicional para su asignación. 
 
 
De acuerdo con la vibración ν(M-S), los complejos que se forman con CdCl2 son más 
débiles que aquellos que se obtienen con HgCl2, para ambas series de ligandos. Para los 
complejos entre los ligandos de la Serie 1 y CdCl2 esta vibración se observa entre 220-207 
cm-1 mientras que para los que se forman con HgCl2 se encuentra a frecuencias mayores, 
entre 302-260 cm-1. En promedio, estos complejos tienen su vibración ν(M-S) en 216 y 292 
cm-1, respectivamente. Es decir, una diferencia de 76 cm-1. Parece ser que la frecuencia de 
absorción de esta vibración depende del ajuste entre la blandura de las especies ácidas y 
básicas involucradas. En concordancia con este criterio, los complejos más estables son 
aquellos que se forman con HgCl2. Para esta sal y los ligandos de la Serie 2 la banda ν(M-S) 
para los complejos formados aparece a menor frecuencia, promedio de 283 cm-1. Dentro de 
una determinada serie, este estiramiento metal-ligando también muestra cierta dependencia 
con el sustituyente en N3 (tabla IV.3), lo que confirma que el carácter nucleofílico en el átomo 
de azufre está modulado por la naturaleza del sustituyente. Los picos de la banda ν(M-S) 
resultan más intensos para los complejos formados con HgCl2 como consecuencia de la gran 
densidad electrónica del átomo de mercurio que actúa como un fuerte centro de dispersión. 
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Tabla IV.3. Ligandos de las Series 1 y 2 y sus complejos con CdCl2 y HgCl2: frecuencia de las 
bandas Raman en la región 800-200 cm-1. 
Muestra Banda Tioureido IV π (CS) δ (CS) δ (NCN) νCd-S
1 743(m) 535(w) 378(w) 340(w) - 
C1 726(m) 536(w) 382(w) 357(w) 212(m) 
H1 710(m) 535(w) 379(w) * 302(m) 
2 760(m) 530(w) 363(w) 301(w) - 
C2 747(w) 531(w) 367(w) 293(w) 229(m) 
H2 746(m) 536(w) 370(w) * 260(m) 
4 748(m) 537(w) 375(w) 311(w) - 
C4 737(m) 544(w) 372(w) 317(w) 222(m) 
H4 719(m) 540(w) 379(w) 326(w) 300(m) 
5 796(m) 593(w) 358(w) 305(w) - 
C5 791(w) 604(w) 360(w) 312(w) 207(m) 
H5 782(m) * 360(w) 307(w) 285(m) 
6 744(m) 558(w) 372(w) 310(w) - 
C6 728(m) 559(w) 373(w) 310(w) 214(m) 
H6 721(m) 565(w) 374(w) 326(w) 298(m) 
9 710(m) 565(w) 356(w) 310(w) - 
H9 702(m) * * * 266(m) 
10 709(m) 548(w) 357(w) 291(w) - 
C10 709(m) 544(w) 358(w) 303(w) 228(w) 
H10 702(m) 534(w) * * 290(m) 
11 701(m) 557(w) 351(w) 291(w) - 
H11 685(m) 557(w) 351(w) * 290(m) 
12 713(m) 551(w) 360(w) 292(w) - 
H12 692(m) 546(w) 360(w) 322(w) 288(m) 
13 750(m) 596(w) 356(w) 310(w) - 
C13 737(m) 615(w) * 307(w) 219(m) 
H13 724(m) * * * 295(m) 
14 749(m) 595(w) 355(w) 295(w) - 
C14 736(m) 599(w) 359(w) 305(w) 221(m) 
H14 723(m) 599(w) 366(w) * 297(m) 
15 759(m) 547(w) 367(w) 289(w) - 
C15 750(m) 549(w) 366(w) 305(w) 208(w) 
H15 733(m) 554(w) * * 298(m) 
16 752(m) 597(d) 374(d) 313(d) - 
C16 740(m) 598(w) 376(w) 318(w) 231(m) 
18 ** 693(m) 530(w) 358(w) 305(w) - 
C18 686(m) * * * 235(w) 
19 699(m) 598(w) 369(w) * - 
C19 693(m) 607(w) * * 231(w) 
H19 690(m) * * * * 
Intensidad: f, fuerte; m, media; d, débil. 
* No se asigna. 
** El espectro Raman del complejo con HgCl2 no se pudo registrar. 
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Por debajo de los 600 cm-1 los espectros Raman muestran numerosos picos de baja 
intensidad (figuras IV.4-5). Para el ligando libre, mediante la comparación de los espectros IR 
y Raman, se asignaron estos picos que tienen una contribución dominante de los 
movimientos π(CS), δ(CS) y δ(NCN) [220]. Esta asignación se extiende ahora a los 
complejos con CdCl2 y HgCl2. 
 
 
A diferencia de la banda IV y de la señal ν(M-S), estos modos de doblaje no 
muestran una variación regular con la formación del complejo, debido probablemente a la 
mezcla con otras señales de baja frecuencia. 
 
 
Como en los espectros IR, otros picos Raman de los ligandos varían su posición e 
intensidad con la complejación. Este hecho soporta la hipótesis ya mencionada en relación 
con un cambio global en la estructura electrónica del ligando tras la formación del complejo 
con la sal. 
 
 
ESPECTROS DE RMN-13C DE SÓLIDOS [221] 
 
Como ya vimos en el Capítulo III, los ligandos libres son solubles en DMSO, lo que 
facilita su estudio por RMN-1H y RMN-13C en DMSO-d6 [175]. Sin embargo, al intentar 
obtener los espectros de RMN de los complejos de estos ligandos con CdCl2 y HgCl2 en 
dimetilsulfóxido deuterado comprobamos que éstos se destruían debido al fuerte efecto 
coordinante del propio disolvente con las sales. Por este motivo, se utilizó la técnica de RMN-
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13C en fase sólida para el estudio de algunas muestras representativas de los complejos con 
CdCl2. Los espectros presentan bandas anchas, con cierto solapamiento en algunas regiones 
espectrales. Afortunadamente, aquellos picos correspondientes a los grupos C=O y C=S 
pueden identificarse inequívocamente y se pudo estimar entonces su desplazamiento 
químico. En la tabla IV.4 se recogen los desplazamientos químicos de 13C para estos dos 
grupos, antes y después de la formación del complejo. Para comparar, se incluyen también 
los datos de los ligandos libres en disolución de DMSO-d6 [175]. 
 
 
Tabla IV.4. Ligandos de las Series 1 y 2 y algunos de sus complejos con CdCl2: 
desplazamiento químico (δ) de RMN-13C de sólidos de los grupos C=O y C=S, en ppm.*
Muestra RMN-13C de sólidos (ppm) RMN-13C en DMSO-d6* (ppm) 
 δ(C=O) δ(C=S) δ(C=O) δ(C=S) 
1 157.0 175.7 157.2 178.4 
C1 158.1 175.6 --- --- 
2 157.3 181.2 157.3 180.3 
C2 156.9 177.2 --- --- 
5 153.6 178.9 157.3 178.0 
C5 153.3 175.1 --- --- 
6 156.5 176.3 157.4 179.3 
C6 157.9 175.5 --- --- 
14 158.0 179.8 157.3 179.9 
C14 158.2 179.3 --- --- 
18 153.9 178.7 154.4 179.1 
C18 157.8 176.9 --- --- 
19 155.9 176.9 153.8 177.5 
C19 156.3 176.4 --- --- 
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Los desplazamientos químicos de 13C del ligando, tanto en disolución como en el 
estado sólido se asemejan, lo que sugiere un efecto mínimo del estado de agregación sobre 
la estructura electrónica del ligando. Al parecer, aquellos confórmeros que están presentes en 
disolución de DMSO, en lo relativo a determinadas interacciones intramoleculares, prevalecen 
en el estado sólido. 
 
 
Tras la complejación con CdCl2 la señal de 13C del C=S se desplaza a menores 
frecuencias en comparación con la del ligando libre (tabla IV.4). Esta disminución se atribuye 
a la redistribución de la carga dentro del núcleo tioureido con la formación del enlace de 
coordinación. El aporte electrónico del ligando al metal conduce a un decrecimiento en la 
densidad electrónica en los enlaces C=S que induce un movimiento de carga N→C, el cual 
favorece cierto carácter doble del enlace N-C. Sin embargo, los decrementos que se 
observan son pequeños, lo que indica que el enlace de coordinación que se produce es 
relativamente débil. Este resultado concuerda con la información derivada de los espectros 
Raman para el ligando y sus complejos, y que se discutió previamente. Los mayores 
decrementos de la señal se producen para los complejos con los ligandos 2 y 5. Para estos 
ligandos, los grupos –NO2 y piridil respectivamente, están involucrados en interacciones por 
puente de hidrógeno con el protón N1-H. Esto produce un incremento en la electronegatividad 
de este átomo de nitrógeno que afecta la densidad electrónica alrededor del carbono 
tiocarbonílico. La señal de RMN-13C para el grupo carbonilo se muestra con una menor 
sensibilidad al enlace de coordinación con el átomo de azufre, con una variación irregular 
tanto para los ligandos como para los complejos en estudio, a pesar del comportamiento que 
se observó en los espectros IR y Raman. 
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CORRELACIÓN DE LOS ESPECTROS IR Y RAMAN DE LOS 
COMPLEJOS CON EL COMPORTAMIENTO DESCRITO PARA LOS 
LIGANDOS COMO IONÓFOROS [221] 
 
Los derivados de la 1-furoiltiourea en estudio se probaron como ionóforos en 
electrodos selectivos de iones para Cd(II) y Hg(II) [123-128] (Ver Anexo I). Los mejores 
resultados se presentan para los compuestos de la Serie 1, de acuerdo con la sensibilidad 
alcanzada. Este resultado concuerda con lo que se observa en los espectros Raman, porque 
la disminución de la frecuencia del estiramiento ν(CS) del ligando tras la formación del 
complejo es más significativa (se forma probablemente un complejo más fuerte) para los 
compuestos de esta serie. Así, los complejos de HgCl2 con los ligandos de la Serie 1 exhiben 
una disminución de la frecuencia de la banda IV que es el doble de la que se produce en los 
complejos análogos con los ligandos de la Serie 2 (24 por 12 cm-1 como promedio). Para los 
complejos con CdCl2 se observa la misma regularidad (12 por 4 cm-1 como promedio). Esto 
concuerda también con el mayor rendimiento químico que se alcanza en la síntesis de los 
complejos para estas dos sales con los compuesto de la Serie 1. 
 
 
De acuerdo con los hechos experimentales que se discutieron anteriormente, la 
conveniencia de un derivado de tiourea determinado (dentro de las series de ligandos que se 
estudiaron) para ser probado como ionóforo en electrodos selectivos de iones debe estimarse 
a partir de los siguientes parámetros relacionados con la formación del complejo: a) La 
frecuencia e intensidad de las vibraciones ν(C=S) y ν(M-S) en los espectros Raman; b) 
desplazamiento de las bandas I, II y III de los espectros IR; c) rendimiento químico que se 
obtiene durante la síntesis del complejo, aunque con un menor valor de predicción porque 
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este parámetro muestra cierta dependencia de las características del ligando (factores 
estéricos, solubilidad). Esta información puede valorarse para la selección preliminar de un 





Las 1-furoiltioureas 3-monosustituidas y 3,3-disustituidas estudiadas se comportan 
como ligandos para formar complejos con CdCl2 y HgCl2. Estos ligandos son moléculas 
neutras con sitios ácidos y básicos en su estructura que favorecen su interacción tanto con el 
catión como con el anión de la sal para estabilizar el complejo que se forma. 
 
 
Se sintetizaron y caracterizaron doce compuestos de coordinación de CdCl2 y catorce 
de HgCl2 con 1-furoiltioureas en medio neutro. Todos son compuestos nuevos, de los que se 
informa por primera vez. 
 
 
De acuerdo con los espectros IR y Raman la interacción metal-ligando más fuerte se 
produce en los complejos con HgCl2, debido a un acoplamiento óptimo de las respectivas 
blanduras de las especies ácidas y básicas involucradas. 
 
 
La estabilidad térmica relativamente baja de los complejos de HgCl2, comparada con 
la de los que se forman con CdCl2 se atribuye al empaquetamiento diferente en el estado 
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sólido. Para los complejos de HgCl2 éste se produce mediante unidades monoméricas, 




Las interacciones intramoleculares por puente de hidrógeno que se observan en los 
ligandos libres en disolución se mantienen durante la formación del complejo, lo cual reduce 
la posibilidad de participación del oxígeno carbonílico en la complejación. Este 
comportamiento se corrobora mediante los datos de IR, Raman y RMN de sólidos. 
 
 
La información estructural y de estabilidad que se obtiene de los complejos de CdCl2 
y HgCl2 estudiados ayuda a la comprensión del comportamiento de las 1-furoiltioureas en su 
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PRECONCENTRACIÓN Y COMPORTAMIENTO 
VOLTAMPEROMÉTRICO DE Cd(II) SOBRE ELECTRODOS DE 
PASTA DE CARBONO (CPEs) MODIFICADOS CON 1-




Como se mencionó en el capítulo I, el hecho de que algunos derivados de esta 
familia de 1-furoiltioureas se probaran como ionóforos en electrodos selectivos de iones de 
metales pesados como el cadmio, el plomo y el mercurio, con resultados prometedores en 
cuanto a sensibilidad y selectividad, fue el principal antecedente para utilizarlos como 
complejantes incorporados en electrodos de pasta de carbono. Debido a la afinidad de los 
metales pesados por las especies sulfuradas, aquellos modificantes que contienen azufre en 
su estructura resultan interesantes en la preparación de electrodos modificados para la 
detección de estos metales. Por esta razón, se prepararon pastas de carbono modificadas 
(PC-Ligando, 20% del ligando en relación másica [137]) con dieciséis de las diecinueve 1-
furoiltioureas sintetizadas y caracterizadas previamente (excepto los compuestos 3,7,16 y 17, 
de los que no se disponía de la cantidad suficiente para realizar estos estudios o mostraban 




En este capítulo se presentan los resultados de la voltamperometría de impulso 
diferencial (DPV) de los estudios previos realizados con el método de redisolución anódica, 
con los cuales se intentó obtener señales de varios iones metálicos con los electrodos 
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desarrollados. Éramos conscientes de la dificultad que entrañaba abordar estudios de 
deposición en electrodos sólidos, ya que se encuentra implicado un elevado número de 
fenómenos superficiales, generalmente no bien conocidos. Los resultados con Cd(II) para 
algunas pastas de carbono modificadas fueron buenos en cuanto a intensidad y definición de 
pico. Es por ello que se abordaron también estudios con voltamperometría cíclica de los 
electrodos preparados y de la reversibilidad del sistema redox con este ion metálico. Además, 
se correlacionan los resultados electroanalíticos (dependencia de las capacidades de anclaje 
de los electrodos de pasta de carbono modificados con los distintos ligandos y la adsorción 
de los iones Cd(II)) con aquellos cambios que se observan en los espectros Raman de estos 
derivados tras el complejamiento con cloruro de cadmio en medio neutro (etanol), así como 
con el rendimiento químico de los complejos obtenidos. 
 
 
Por último, se presentan también los resultados preliminares de la preconcentración 
de iones Cd(II) sobre el electrodo de pasta de carbono (CPE) modificado con los compuestos 
que mostraron mejor comportamiento, seguida de su determinación voltamperométrica 
mediante la técnica de impulso diferencial. Se analiza, además, la influencia de las variables 
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El objetivo consistía en emplear el electrodo de pasta de carbono con las pastas 
modificadas con las 1-furoiltioureas para observar su comportamiento electroquímico en 
presencia de cationes de metales pesados. Se consideró que lo primero sería obtener las 
señales en redisolución anódica para cada catión de forma individual con cada electrodo 
modificado. De esta forma, no existiría competencia entre ellos, ni por tanto interferencias, y 
tendríamos una idea más clara del nivel de definición de la señal de cada especie. La técnica 
empleada para ello fue la Voltamperometría de Redisolución Anódica de Impulso Diferencial 
(DPASV) porque es una técnica de sensibilidad elevada y adecuada para estudiar tanto 
sistemas electroquímicos reversibles como irreversibles [84]. 
 
 
Tanto la composición de la pasta de carbono como las condiciones de estos ensayos 
estuvieron basadas en los pocos estudios que se encontraron en la literatura sobre el uso de 
derivados de tiourea como modificantes de este tipo de electrodo [137,138]. Las medidas se 
realizaron en reguladora universal Britton-Robinson de pH 4. La concentración de los cationes 
fue en todos los casos 1 mg/L. El potencial de preconcentración fue fijado en -1.20 V, y se 
realizaron medidas en redisolución entre -1.20 y 0.25 V. Los parámetros relativos a la técnica 
voltamperométrica se fijaron en los siguientes valores: 100 mV de amplitud del impulso; 10 
mV/s de velocidad de barrido y 600 ms de tiempo de repetición del impulso. Tras cada 
medida analítica se renovó la pasta correspondiente y los electrodos se pulieron justo antes 
de utilizarlos. Se trabajó con una sola celda electroquímica en la cual se realizaban dos 
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medidas (una con la reguladora Britton-Robinson limpia, y otra con la reguladora y el analito). 
Tras esto, se renovaba la disolución y se procedía a realizar las medidas para el siguiente 
ion, renovando igualmente el relleno del electrodo. 
 
 
Se observaron diferencias interesantes en el comportamiento del electrodo de pasta 
de carbono modificado con los distintos ligandos frente a un ion particular, y a su vez, para 
un mismo modificante, frente a los distintos cationes metálicos. 
 
 
En general, puede decirse que las mejores señales se obtienen para el Cd(II) y el 
Pb(II), pues los picos están bien definidos y con una simetría que, sólo para el Pb(II), resulta 
menos adecuada en algunos casos; el pico del Cu(II) presenta una intensidad bastante baja 
(excepto para PC-8), y no se observan picos que puedan asignarse al Zn(II) y al Hg(II). Las 
figuras V.1-5 muestran este comportamiento mediante los voltamperogramas que se 
obtuvieron para el electrodo de pasta de carbono modificado PC-1 al registrar con Cd(II), 
Pb(II), Cu(II), Zn(II) y Hg(II) en el medio. En todos los casos, se muestra también el registro 
base (fondo) con una línea discontinua. 
 
 
Por otra parte, la mayoría de los electrodos modificados con los ligandos de la Serie 
2 no dan señal, y sólo para las pastas PC-11 y PC-12 se observan picos adecuados frente al 
Cd(II). Por el contrario, todas las pastas de carbono modificadas con los compuestos de la 
Serie 1, dieron señal frente al Cd(II) y el Pb(II), excepto la PC-15, que sólo dio el pico del 
Cd(II). 
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Figura V.1. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-1 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
 
 










Figura V.2. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-1 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Pb(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
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Figura V.3. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-1 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cu(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
 
 














Figura V.4. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-1 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Zn(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
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Figura V.5. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-1 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Hg(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
 
 
De todas las pastas modificadas con las 1-furoiltioureas, sólo la PC-2 es activa 
electroquímicamente, pues presenta un pico bastante intenso cerca de 0.27 V, que 
detectamos por la brusca subida del fondo cercano a ese valor (figuras V.6-9). Por esa razón, 
para las medidas con esta pasta modificada el barrido se realizó hasta los 0.50 V. Pensamos 
que esta señal electroquímica es debida al grupo –NO2, pues estructuralmente es lo único 
que diferencia al ligando 2 del ligando 1, y la pasta modificada con el ligando 1 es inactiva 
electroquímicamente. Al parecer, al potencial de -1.20 V que se emplea para preconcentrar 
los cationes metálicos el grupo –NO2 se reduce, de manera que durante la redisolución 
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Figura V.6. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-2 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
 
 












Figura V.7. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-2 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Pb(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
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Figura V.8. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-2 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cu(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
 
 
Los resultados anteriores evidencian que, efectivamente, con estos electrodos de 
pasta de carbono modificados con 1-furoiltioureas se obtienen picos definidos y de intensidad 
aceptable para los cationes Pb(II) y Cd(II), y en especial para este último. Los resultados son 
prometedores pues la intensidad de la señal para algunas pastas modificadas es significativa. 
 
 
ENSAYO DE REDISOLUCIÓN ANÓDICA SIMULTÁNEA DE Zn(II), Cd(II), 
Pb(II), Hg(II) Y Cu(II) 
 
Este ensayo se llevó a cabo para estudiar cuestiones generales tales como la 
capacidad de los electrodos de pasta de carbono modificados con las 1-furoiltioureas para dar 
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señales separadas de los cinco iones metálicos, así como el grado de interacción de las 
especies al depositarse sobre la superficie activa. 
 
 
Se procedió, entonces, a realizar pruebas en redisolución anódica con las pastas 
modificadas con los compuestos de la Serie 1 y con las pastas modificadas con los 
compuestos 11 y 12 de la Serie 2, que fueron los que mejores señales dieron en el ensayo de 
redisolución anódica con los cationes por separado. Se continuó utilizando la reguladora 
Britton-Robinson pH 4. Las etapas de la redisolución anódica consistieron en: 
 
- Aplicación de -1.20 V durante 5 minutos: etapa de reducción de los iones sobre la superficie 
de los electrodos. 
-.Tiempo de reposo de 5 s. 
- Barrido desde -1.20 V a 0.25 V: etapa de redisolución de los iones previamente reducidos. 
 
 
En primer lugar, se registraron algunos barridos simples para observar la señal base 
del electrodo y, después, se realizó la redisolución anódica, considerando el registro obtenido 
como señal base de las medidas con estos iones. A continuación, se añadió 1 mg/L de cada 
uno de los iones citados en la celda electroquímica. Las figuras V.9-11 muestran los registros 
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Figura V.9. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-1 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II), Pb(II), Cu(II), Zn(II) y Hg(II) en reguladora Britton-
Robinson pH 4. 
 















Figura V.10. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-6 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II), Pb(II), Cu(II), Zn(II) y Hg(II) en reguladora Britton-
Robinson pH 4. 
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Figura V.11. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-8 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II), Pb(II), Cu(II), Zn(II) y Hg(II) en reguladora Britton-
Robinson pH 4. 
 
 
Para la pasta PC-6 se observan dos señales bien definidas, cuyos potenciales de 
pico hacen pensar que podrían corresponder a Pb(II) (pico a -0.48 V) y Cu(II) (pico a -0.10 V), 
por comparación con los potenciales de pico obtenidos con electrodo de mercurio. Mientras, 
para la pasta PC-8 se observa un solo pico definido de gran intensidad a un potencial de -
0.08 V (correspondiente a Cu(II)). Llama la atención que en estos casos al parecer no hay 
señal debida al Cd(II), que había sido el catión que producía el pico más intenso y definido 
cuando se realizó el registro individual. Sin embargo, la señal del Cu(II) aumenta muchísimo 
en intensidad y definición. Al parecer, la presencia del Cu(II) en la mezcla de cationes puede 
propiciar la formación de compuestos intermetálicos, de modo análogo a lo que ocurre sobre 
el electrodo de mercurio. Se han descrito compuestos intermetálicos entre plomo, cadmio o 
zinc con cobre sobre electrodo de mercurio, que en general provocan una disminución de la 
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señal de redisolución para plomo, cadmio o zinc, y un aumento de la señal que se asigna al 
cobre [229,230]. Hay que tener en cuenta igualmente el hecho que en el estudio que hemos 
realizado se ha llevado a cabo la adición de Hg(II), lo que debe implicar una cierta presencia 
de mercurio metálico en la superficie del electrodo y por tanto la posible formación de 
amalgamas; esto permitiría la formación de compuestos intermetálicos tanto sobre mercurio 
metálico como en la propia superficie del electrodo. Un comportamiento distinto se manifestó 
para la pasta PC-1, pues a diferencia de lo que hemos descrito anteriormente, al parecer no 
hay señal alguna correspondiente al Cu(II) y sí dos señales no bien resueltas y de intensidad 
diferente que al parecer corresponden al Cd(II) y el Pb(II) (potenciales de pico de -0.66 y -
0.48 V, respectivamente), que es un comportamiento más concordante con lo que se observó 
en el estudio de los cationes por separado, donde las señales más intensas y definidas 
correspondían precisamente a estos dos cationes. 
 
 
De los resultados observados en los ensayos anteriores se desprende que algunos 
de los electrodos que se han preparado proporcionan respuestas en redisolución anódica 
bien definidas y de intensidad apreciable principalmente para el Cd(II), y en menor medida 
para el Pb(II). Es significativo el hecho de que no haya respuesta electroquímica del Hg(II), 
teniendo en cuenta la elevada afinidad de este metal por los compuestos que contienen 
azufre, y la mayor fortaleza de los complejos de las 1-furoiltioureas con HgCl2 como se 
discutió en el Capítulo IV; probablemente esta fortaleza sea la causa de la inhibición 
electroquímica. Por otra parte, la presencia del Cu(II) en la mezcla de estos cationes, afecta 
al parecer las señales del Cd(II) y del Pb(II), que empeoran o desaparecen (sobre todo en el 
caso del Cd(II)), lo que podría ser coherente con la formación de compuestos intermetálicos 
sobre la superficie del electrodo, que se redisolverían a un potencial próximo al del Cu(II), o 
con procesos de interdifusión. 
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ENSAYOS INDIVIDUALES DE Cd(II) Y Pb(II) CON REDUCCIÓN DIRECTA 
Y CON ADSORCIÓN 
 
Para la realización de este ensayo se emplearon dos de las pastas modificadas que 
mostraron mayor sensibilidad en los estudios de redisolución anódica (la PC-8 y la PC-14), 
teniendo en cuenta que la reducción directa, e incluso con adsorción, es una técnica mucho 
menos sensible. Se siguió empleando 1 mg/L como concentración en la celda de cada ion 
metálico. Para la técnica de medida (voltamperometría de impulso diferencial), los valores de 
los parámetros característicos fueron fijados en: 0.6 s (tiempo de repetición del impulso) y 100 
mV (amplitud del impulso). Los barridos se efectuaron desde -0.25 V a -1.25 V. 
 
 
Para comenzar se sometió a la reguladora (Britton-Robinson pH 4) a un flujo de 
nitrógeno durante 10 minutos, tras lo cual se llevaron a cabo algunos registros del fondo. El 
último se tomó como señal base para los registros analíticos. A continuación se adicionó en la 
celda el Cd(II) o el Pb(II) y se realizó el correspondiente registro en reducción. El mismo 
procedimiento se llevó a cabo en las pruebas con adsorción, con la única de diferencia de 
que una vez adicionado el metal se esperó un tiempo de 300 segundos, y con flujo de 
nitrógeno hasta justo antes de realizar el barrido. Los resultados obtenidos para cada metal 





















Figura V.12. Voltamperograma obtenido por reducción directa de 1 mg/L de Cd(II) con el 
















Figura V.13. Voltamperograma obtenido por reducción directa con adsorción durante 300 s de 
1 mg/L de Cd(II) con el electrodo de pasta modificado PC-8 en reguladora Britton-Robinson pH 
4. 
 















Figura V.14. Superposición de los voltamperogramas obtenidos por reducción directa y con 
adsorción durante 300 s de 1 mg/L de Cd(II) con el electrodo de pasta modificado PC-8 en 















Figura V.15. Voltamperograma obtenido por reducción directa de 1 mg/L de Pb(II) con el 
electrodo de pasta modificado PC-8 en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
 














Figura V.16. Voltamperograma obtenido por reducción directa con adsorción durante 300 s de 
















Figura V.17. Superposición de los voltamperogramas obtenidos por reducción directa y con 
adsorción durante 300 s de 1 mg/L de Pb(II) con el electrodo de pasta modificado PC-8 en 
reguladora Britton-Robinson pH 4. 
 














Figura V.18. Voltamperograma obtenido por reducción directa de 1 mg/L de Cd(II) con el 
















Figura V.19. Voltamperograma obtenido por reducción directa con adsorción durante 300 s de 
1 mg/L de Cd(II) con el electrodo de pasta modificado PC-14 en reguladora Britton-Robinson 
pH 4. 
 















Figura V.20. Superposición de los voltamperogramas obtenidos por reducción directa y con 
adsorción durante 300 s de 1 mg/L de Cd(II) con el electrodo de pasta modificado PC-14 en 

















Figura V.21. Voltamperograma obtenido por reducción directa de 1 mg/L de Pb(II) con el 
electrodo de pasta modificado PC-14 en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
 
















Figura V.22. Voltamperograma obtenido por reducción directa con adsorción durante 300 s de 


















Figura V.23. Superposición de los voltamperogramas obtenidos por reducción directa y con 
adsorción durante 300 s de 1 mg/L de Pb(II) con el electrodo de pasta modificado PC-14 en 
reguladora Britton-Robinson pH 4. 
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Como era de esperarse, la sensibilidad de los picos disminuyó bastante en relación 
con los que se observaron en los ensayos de redisolución anódica, y en especial en el caso 
del Pb(II). El pico del Cd(II) se aprecia claramente definido a un potencial de -0.88 V, mientras 
que el pico correspondiente al Pb(II) que aparece en -0.82 V, es asimétrico y bastante 
ensanchado. Lógicamente, la intensidad del pico para ambos metales aumenta con el tiempo 
de adsorción, debido al incremento de la deposición de los cationes en la superficie del metal. 
 
 
ENSAYO DE REDUCCIÓN SIMULTÁNEA DE Cd(II) Y Pb(II) CON 
ADSORCIÓN 
 
Teniendo en cuenta la mayor sensibilidad de las señales tras un tiempo de adsorción 




En las figuras V.24-27 puede observarse el registro correspondiente, y la 
superposición con las señales individuales de ambos cationes. Se observa un solo pico 
bastante ensanchado, a un potencial intermedio entre el observado para el Cd(II) y el Pb(II) 
en los estudios individuales, lo que demuestra que la resolución de ambos picos muy 
cercanos empeora respecto a lo que se observaba en los ensayos de redisolución anódica, 
donde si bien no había una definición completa, al menos se apreciaban dos picos, o un pico 
y un hombro, generalmente el del Pb(II). Aquí los picos aparecen solapados en una sola 
señal ensanchada y de menor intensidad. 
 
 













Figura V.24. Voltamperograma obtenido por reducción con adsorción durante 300 s de 1 mg/L 



















Figura V.25. Voltamperograma obtenido por reducción con adsorción durante 300 s de 1 mg/L 
de Cd(II) y Pb(II) con el electrodo de pasta modificado PC-8 en reguladora Britton-Robinson 
pH 4 con la superposición de las señales individuales de cada catión (a: Cd(II); b: Pb(II)). 
 

















Figura V.26. Voltamperograma obtenido por reducción con adsorción durante 300 s de 1 mg/L 




















Figura V.27. Voltamperograma obtenido por reducción con adsorción durante 300 s de 1 mg/L 
de Cd(II) y Pb(II) con el electrodo de pasta modificado PC-14 en reguladora Britton-Robinson 
pH 4 con la superposición de las señales individuales de cada catión (a: Cd(II); b: Pb(II)). 
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Estos resultados nos llevaron a concluir que la reducción directa con o sin adsorción 
no sería un buen método para lograr algún tipo de selectividad entre estos dos cationes, y 
que por el contrario, la pérdida apreciable de la sensibilidad respecto a la redisolución 
anódica era una desventaja importante para el futuro desarrollo de un sensor de Cd(II) con 
estas pasta de carbono modificadas con 1-furoiltioureas. 
 
 
ENSAYO DE REDISOLUCIÓN ANÓDICA SIMULTÁNEA DE Cd(II) Y Pb(II) 
 
Para este estudio se utilizaron las pastas de carbono PC-1 y PC-8, teniendo en 
cuenta la sensibilidad de los picos observadas en los estudios previos con redisolución 
anódica para estos cationes, y además, debido al comportamiento algo diferente cuando se 
hacía el barrido de redisolución anódica simultáneo en presencia de varios cationes. El 
potencial de deposición fue de -1.10 V, y el barrido se realizó entre -1.10 y -0.30 V. En primer 
lugar, se efectuaron varios barridos en oxidación para comprobar la bondad de la línea base. 
Tras esto, se adicionó en la celda 1 mg/L de Cd(II) y de Pb(II) y se efectuó la redisolución 
anódica, teniendo así, de nuevo, las señales correspondientes a estos dos iones (figuras 
V.28-29). Para ambas pastas se observan dos picos, no del todo resueltos, pero con diferente 
relación de intensidad entre ellos. Mientras para la pasta PC-1, el pico de mayor intensidad es 
el del Cd(II) (potencial del pico de -0.83 V), para la pasta PC-8, ocurre lo contrario, siendo el 
pico más intenso el correspondiente al Pb(II) (potencial del pico de -0.65 V). El siguiente paso 
consistió en hacer los mismos barridos para cada pasta pero añadiendo en la celda una 
relación 1:2 de cada catión; es decir, en un primer ensayo se adicionaron 2 mg/L de Cd(II) y 1 
mg/L de Pb(II), y en el segundo se invirtió la proporción. El efecto resultó el esperado para las 
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dos pastas, cuando se comparan los nuevos registros con los registros anteriores en los que 
la cantidad de cada catión era la misma (figuras V. 30-33). 
 













Figura V.28. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-1 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II) y Pb(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
 














Figura V.29. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-8 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II) y Pb(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. 
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Figura V.30. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-1 por 
redisolución anódica para 2 mg/L de Cd(II) y 1 mg/L de Pb(II) en reguladora Britton-Robinson 
pH 4. 
 















Figura V.31. Superposición de los voltamperogramas de las figuras V.28 y V.30, obtenidos 
con el electrodo de pasta modificado PC-1. 
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Figura V.32. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-8 por 
redisolución anódica para 2 mg/L de Cd(II) y 1 mg/L de Pb(II) en reguladora Britton-Robinson 
pH 4. 
 
















Figura V.33. Superposición de los voltamperogramas de las figuras V.29 y V.32, obtenidos 
con el electrodo de pasta modificado PC-8. 
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Así vemos que para el electrodo modificado PC-1, al aumentar la concentración del 
Cd(II) respecto a la del Pb(II), la diferencia de intensidad del pico del Cd(II) respecto a la del 
Pb(II) observada en el barrido con proporciones iguales de los dos cationes se hace mayor 
(aunque no rigurosamente el doble), mientras que cuando la concentración del Pb(II) es la 
que dobla a la del Cd(II) en la celda, los picos de ambos cationes muestran intensidades 
similares, aunque ligeramente superior la del Pb(II). De esta manera, se pudo comprobar de 
manera inequívoca que la asignación de los picos para cada catión había sido la correcta. 
Para la pasta modificada PC-8 se observan relaciones de intensidades de los dos picos 
contrarias a las observadas para PC-1, pero el efecto del doble de la cantidad de uno de los 
cationes sobre el registro es similar (figuras V.32-35). En ambos casos, cuando está presente 
el doble de la cantidad de uno de los cationes los valores de potencial de los picos del 
registro con proporciones equimolares se corren hacia valores más negativos. 
 











Figura V.34. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-1 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II) y 2 mg/L de Pb(II) en reguladora Britton-Robinson 
pH 4. 
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Figura V.35. Superposición de los voltamperogramas de las figuras V.28 y V.34, obtenidos 
con el electrodo de pasta modificado PC-1. 
 
 














Figura V.36. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-8 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II) y 2 mg/L de Pb(II) en reguladora Britton-Robinson 
pH 4. 
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Figura V.37. Superposición de los voltamperogramas de las figuras V.29 y V.36, obtenidos 
con el electrodo de pasta modificado PC-8. 
 
 
Estas experiencias demostraban, por tanto, que la presencia simultánea de los dos 
iones en las concentraciones empleadas y con las condiciones de redisolución anódica 
utilizadas implicaba efectos interferentes entre las señales proporcionadas por cada uno de 
ellos. Teniendo en cuenta esto, y con la perspectiva de desarrollar sensores amperométricos 
para Cd(II) o Pb(II), en futuras pruebas sería interesante evaluar en qué medida se 
producirían tales interferencias en otras condiciones de medida (por ejemplo, al disminuir el 
tiempo de preconcentración sobre la superficie del electrodo o disminuir las concentraciones 
de estos iones metálicos). Según los resultados obtenidos parece lógico presuponer que los 
efectos serán diferentes en función de las relaciones de concentración entre las especies y 
también que éstos pueden quedar atenuados utilizando tiempos menores en la primera etapa 
de la redisolución anódica. 
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Teniendo en cuenta estos aspectos, y al hecho de que en nuestro trabajo anterior 
hemos estudiado los complejos de las 1-furoiltioureas con CdCl2 decidimos centrarnos en el 
estudio del Cd(II) como analito, y escoger para los ensayos encaminados al desarrollo de un 
sensor de este catión aquellas pastas modificadas de ambas series que mostraron una mayor 
sensibilidad frente a este ion metálico en los estudios previos. Estas fueron: PC-1, PC-8, PC-
12, PC-13 y PC-14. 
 
 
Como primera parte de esta segunda etapa de nuestras investigaciones decidimos 
realizar experiencias en voltamperometría cíclica con estas pastas modifcadas para 
determinar su capacidad así como su comportamiento frente al Cd(II). La finalidad fue la de 
investigar la naturaleza de las reacciones redox que presuntamente suceden sobre la 
superficie del electrodo, a tenor de los resultados obtenidos en la pruebas de redisolución 
anódica realizadas hasta el momento. 
 
 
ESTUDIOS DE VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA (CV) 
 
La investigación abarcó el análisis de la señal obtenida para los electrodos 
modificados con los ligandos de las dos series, incluyendo estudios de la señal base para 
establecer parámetros de comportamiento (como la capacidad observada y el rango de 
electroactividad) del sistema modificado, y estudios de la respuesta frente a Cd(II), con el fin 
de investigar la naturaleza de la reacción del analito sobre estos dispositivos; en todos los 
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En cuanto a la respuesta frente al electrolito fondo, las pruebas se realizaron en 
medio Britton-Robinson a pH 4. Por lo que respecta a las capacidades observadas, éstas 
fueron calculadas mediante la expresión Cobs=i/v, donde i es la densidad de corriente anódica 
y catódica media (en valor absoluto) y v es la velocidad de barrido [231]. A la hora de aplicar 
la expresión anterior, no se emplearon todos los puntos intensidad/potencial del 
voltamperograma cíclico, sino que se eliminaron las zonas del registro en las que las 
intensidades faradaicas debidas a las descargas del fondo tenían un peso mucho mayor que 
las intensidades capacitivas de la doble capa. 
 
 
En la tabla V.1 se muestran los valores de las capacidades observadas para algunas 
pastas modificadas de las dos series a una velocidad de barrido de 100 mV/s, así como el 
valor para la pasta no modificada informado previamente [134]. 
 
 
Tabla V.1. Valores de las capacidades observadas para algunas de las pastas modificadas 
con 1-furoiltioureas y sin modificar, calculados a una velocidad de barrido de 100 mV/s. 










no modificada            496.0 [134] 
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En general, se obtuvieron valores bajos para todos los electrodos modificados, 
mucho más que aquellos obtenidos por el grupo de “Instrumentación y Ciencias 
Ambientales” del departamento de Química Analítica de la Universidad de Cádiz, en estudios 
anteriores para la pasta no modificada con electrodos de las mismas dimensiones. El alto 
porcentaje de modificante utilizado (20% en todos los casos) y la no homogeneidad del 
material pueden estar en el origen de este hecho. 
 
 
Cabe destacar el alto valor con respecto a las otras pastas modificadas de la PC-2; 
en la figura V.38 se muestra el voltamperograma cíclico para esta pasta. Como puede 
observarse, presenta una señal aún en ausencia de todo analito, tal y como quedó descrito 
en los ensayos previos. Este comportamiento hace que sea poco apropiada para el análisis 
de los metales, aunque resulta interesante desde el punto de vista teórico como 
comportamiento característico de este modificante. El comportamiento de esta pasta resulta 
muy próximo al de un sistema reversible, tanto por la proximidad de los picos anódicos y 
catódicos, como por su intensidad de pico similar, con una relación ipc/ipa próxima a la 
unidad. Dado que el material se encuentra incorporado en el electrodo es lógico no encontrar 
fenómenos de adsorción. Como ya se ha mencionado previamente la señal de este 
modificante puede provenir del grupo –NO2; en general los compuestos orgánicos con este 
grupo funcional (como los nitrofenoles) presentan buena respuesta electroquímica, y un 
comportamiento muy influenciado por la adsorción del reactivo, no observable en este caso 


















Figura V.38. Voltamperograma cíclico correspondiente al electrodo de pasta de carbono 
modificado PC-2 obtenido a 100 mV/s. 
 
 
Pueden apreciarse pequeñas diferencias entre las señales base para las dos series 
de modificantes; los voltamperogramas cíclicos de las pastas modificadas con los ligandos de 
la Serie 1 muestran en general una menor corriente residual, y unas ramas anódica y 
catódica más simétricas. Estas apreciaciones concuerdan con los datos de Cobs, mayores 
para las pastas modificadas con los derivados de la 1-furoiltiourea de la Serie 2 (ver la tabla 
V.1). El rango útil de potenciales cuando se utilizan los compuestos 3-monosustituidos es 
más amplio comparado con el que se obtiene cuando se emplean los derivados 3,3-
disustituidos en la zona anódica, positiva o de oxidación, mientras que no difieren 
significativamente en la zona catódica, negativa o de reducción. Las figuras V.39 y V.40 
muestran los resultados obtenidos para las pastas modificadas PC-8 (Serie 1) y PC-12 (Serie 
2), respectivamente; las distintas curvas representan las señales del fondo a las distintas 
velocidades de barrido (10, 50, 100, 200 y 500 mV/s). El aumento de velocidad provoca un 
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aumento de la corriente residual y una mayor distorsión de las señales; estos efectos son 

















Figura V.39. Voltamperogramas cíclicos correspondientes al electrodo de pasta de carbono 













Figura V.40. Voltamperogramas cíclicos correspondientes al electrodo de pasta de carbono 
modificado PC-12 obtenidos en el rango 10-500 mV/s. 
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La figura V.41 ilustra los barridos a 100 mV/s de las dos pastas, con el fin de observar 



















Figura V.41. Voltamperogramas cíclicos correspondientes a los electrodos de pasta de 
carbono modificados PC-8 (trazado más oscuro) y PC-12 obtenidos a 100 mV/s. 
 
 
En cuanto al comportamiento en presencia de Cd((II), las figuras V.42 y V.43 
muestran los voltamperogramas cíclicos a distintas velocidades de barrido para las pastas 
PC-8 y PC-12, como ejemplos representativos de las Series 1 y 2 respectivamente. El 
comportamiento es muy similar en los dos casos, y responde fundamentalmente a un 
mecanismo de adsorción con débil adsorción del producto [232,20,91]. El barrido catódico da 
lugar a la forma oxidada del cadmio, que se deposita sobre el electrodo. Esta deposición 
favorece el proceso de oxidación y por tanto la intensidad de esta señal, pero no así la de 
reducción. Al aumentar la velocidad de barrido la contribución del material que difunde es 
pequeña comparada con la adsorción; dado que se adsorbe el producto de la reducción, en 
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las proximidades del electrodo debe existir en disolución una cierta cantidad de especie 
reducida, lo que favorece el aumento de la señal de oxidación, pero limita la de reducción al 



















Figura V.42. Voltamperogramas cíclicos obtenidos con el electrodo de pasta de carbono 
modificado PC-8 en el rango 10-500 mV/s para 20 mg/L de Cd(II) en reguladora Britton-




La primera conclusión, por tanto, es confirmar que el proceso de redisolución anódica 
debe mostrarse como el más adecuado, al estar favorecida la preconcentración del material 
después de una reducción previa. El pico anódico se comporta según un esquema típico de 
producto débilmente adsorbido; al aumentar la velocidad de barrido el potencial de pico se 
desplaza a valores más positivos, y la intensidad se ve incrementada. A velocidades altas, el 
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proceso de adsorción predomina sobre el de difusión, por lo que el aumento de la señal 
debido a la adsorción del producto es más evidente en la señal anódica; además, la oxidación 















Figura V.43. Voltamperogramas cíclicos obtenidos con el electrodo de pasta de carbono 
modificado PC-12 en el rango 10-500 mV/s para 20 mg/L de Cd(II) en reguladora Britton-




Por otra parte, el pico catódico no sigue completamente la secuencia de un producto 
débilmente adsorbido, ya que cabría esperar una disminución de la intensidad y un 
desplazamiento hacia valores más positivos; la presencia de producto adsorbido, y por tanto 
su mayor concentración en las proximidades del electrodo, deberían causar una disminución 
de la señal evidente aunque de pequeña magnitud. Sin embargo, este comportamiento sólo 
se observa a altas velocidades de barrido. 
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Para explicar estos fenómenos se propone la siguiente naturaleza de reacción. Dado 
que en la pasta se emplea un modificante con capacidad de retener en la superficie del 
electrodo el reactivo de la reacción de reducción (Cd(II) en nuestro caso) podemos asumir un 
doble proceso de adsorción débil, tanto del reactivo de la reacción de reducción como del 
producto (cadmio metálico) de esa misma reacción. Según la teoría [232], la adsorción débil 
de reactivo implica un aumento de la intensidad de pico catódico y un desplazamiento de sus 
potenciales de pico a valores más negativos. El aumento de la velocidad de barrido implica 
una mayor aportación del fenómeno de adsorción del reactivo, y un aumento de su señal. 
Este es el efecto que se observa para ambas pastas al ir aumentando la velocidad de barrido 
sobre la intensidad de pico catódico. Cuando la velocidad es demasiado alta predomina el 
efecto de la adsorción del producto sobre la señal anódica; la señal baja en intensidad por los 
motivos antes expuestos y el potencial se desplaza a valores más positivos. En cuanto a la 
señal anódica, siempre predomina el efecto de la adsorción del producto, aumentando la 
intensidad de pico y desplazando los potenciales de pico a valores más positivos al aumentar 
la velocidad de barrido. 
 
 
Estos efectos son tal y como se han descrito en la pasta PC-8; para esta pasta la 
variación de la intensidad de pico con ν1/2 sigue una relación perfectamente lineal en la zona 
en la que predomina la adsorción de reactivo (señal catódica, r2= 0.995) y en la que 
predomina la adsorción de producto (señal anódica, r2= 0.996). Para esta pasta predomina 
claramente el efecto de la adsorción de producto, puesto que la relación ipa/ipc es siempre 
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La pasta PC-12 no muestra un efecto tan predominante de la adsorción de producto. 
La variación de la intensidad de pico con v1/2 nunca sigue una relación lineal. El pico catódico 
disminuye para los valores más altos de velocidad de barrido (como corresponde a la 
adsorción del producto) pero la relación ipa/ipc es inferior a 1 incluso para la velocidad de 
barrido más baja, y aunque se incrementa con la velocidad de barrido, mantiene valores 
próximos a la unidad en un rango de velocidades de barrido, tal y como cabría esperar por el 
















Figura V.44. Voltamperogramas cíclicos obtenidos a 100 mV/s con los electrodos de pasta de 
carbono modificados PC-8 (trazado más oscuro) y PC-12 para 20 mg/L de Cd(II) en 
reguladora Britton-Robinson pH 4. 
 
 
De estos estudios cabe concluir que estos electrodos presentan un buen 
comportamiento en cuanto a línea base. En la determinación de Cd(II) la adsorción tiene un 
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papel muy importante, destacando la débil adsorción del producto que da lugar a señales de 
oxidación de mayor intensidad que las de reducción, lo que concuerda con los buenos 
resultados obtenidos con la técnica DPASV. En la figura V.44 se muestran los 
voltamperogramas cíclicos para las dos pastas en presencia de Cd(II) a una velocidad de 
barrido de 100 mV/s. Se comprueba que la pasta modificada con el ligando de la Serie 1 (PC-
8) presenta una mayor sensibilidad, hecho que quedará confirmado en los  estudios 
posteriores de calibración y cálculo del límite de detección. 
 
 
CORRELACIÓN ENTRE LOS ESPECTROS RAMAN DE LOS 
COMPLEJOS DE LAS 1-FUROILTIOUREAS CON CdCl2 Y LA DPASV DE 
Cd(II) SOBRE EL ELECTRODO DE PASTA DE CARBONO MODIFICADO 
CON ESTOS LIGANDOS [233] 
 
Como vimos anteriormente, la mayoría de los derivados de la 1-furoiltiourea (excepto 
3,7,16 y 17) se probaron como modificantes de la pasta de carbono para la preconcentración 
y la determinación de Cd(II) por DPASV. Como hemos hecho en los capítulos anteriores, 
correlacionamos ahora los resultados electroanalíticos (la dependencia entre el incremento de 
los sitios activos de las pastas de carbono modificadas con cada ligando y la adsorción de 
Cd(II) sobre las mismas) con aquellos cambios que se observan en los espectros Raman de 
estos ligandos tras la complejación con CdCl2 en medio neutro (etanol), y el rendimiento 
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Estructura de los ligandos 
De los estudios estructurales por difracción de rayos X que vimos en el Capítulo III 
para estos compuestos, así como de los que aparecen en la literatura [127,173] podemos 
generalizar que en las 1-furoiltioureas de la Serie 1 los ángulos diedros en el fragmento –CO-
NH-CS-NH- están cercanos a 0º en una estructura fija de tipo E,Z en la cual los grupos –CO y 
–CS están en la conformación “S”, altamente estabilizada por un puente de hidrógeno 
intramolecular entre el protón N3-H y el oxígeno carbonílico [127,173,175]. Para los 
compuestos de la Serie 2 el ángulo diedro del núcleo –CO-NH-CS-NH- puede ser distinto de 
0º de modo que los compuestos adoptan generalmente una conformación torcida (con un 
mayor peso del factor estérico de los grupos sustituyentes sobre la reactividad de los 
ligandos) en la cual los grupos –CO y –CS apuntan en direcciones prácticamente opuestas. 
Sin embargo, para compuestos de este tipo se han informado conformaciones de tipo Z,Z, en 
la cual estos grupos están en un arreglo de tipo “U” [127]. 
 
 
Estabilidad de los complejos formados 
En la tabla V.2 aparecen los rendimientos químicos obtenidos para los complejos y 
las frecuencias de la banda Raman (Tioureido IV) utilizada como indicador de la formación de 
los mismos. Como vimos en el Capítulo IV, el análisis de los espectros Raman se realizó 
fundamentalmente para comprobar el efecto de la coordinación sobre esta banda en el 
complejo metálico en la región entre los 685-795 cm-1. 
 
 
Para todos los complejos formados con los ligandos de la Serie 1 (excepto con el 
ligando 8, que presenta gran impedimento estérico, y no pudo ser aislado) existe una clara 
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disminución promedio de esta banda en aproximadamente 13 cm-1. En el caso de los 
complejos con los ligandos de la Serie 2 el valor de la frecuencia ν(CS) se afecta menos tras 
la coordinación, en cerca de 6 cm-1. La mitad de los compuestos de esta serie (9,11 y 12) no 
rindieron el complejo esperado. Para el compuesto 10 se pudo aislar el complejo, pero el 
cambio en la banda Tioureido en el complejo con CdCl2 fue de apenas 1 cm-1. Al parecer, los 
complejos con los ligandos de esta serie se forman con dificultad por razones estéricas 
(conformación estructural de los ligandos, unido al hecho de que los sustituyentes en 9,10,11 
y 12 presentan al menos un anillo aromático, a diferencia de su homólogos de serie 18 y 19 
que sí pudieron aislarse, aunque con bajos rendimientos) que pueden afectar no sólo la 
interacción Cd(II)-S (más débil), sino también el proceso de cristalización en el estado sólido. 
 
 
Este comportamiento es también consistente con los rendimientos químicos que se 
obtuvieron de los complejos con ambas familias de derivados. Aunque el rendimiento químico 
obtenido durante el proceso de síntesis de los complejos puede afectarse por determinadas 
características del ligando (impedimentos estéricos de los sustituyentes, solubilidad en el 
medio, entre otros), es un factor que puede tenerse en cuenta como indicador de la fortaleza 
de los complejos que se forman, que en rigor, sólo puede ser inequívocamente establecida 
mediante la determinación de las constantes de estabilidad. Así vemos que los mayores 
rendimientos se obtienen para los complejos formados con los ligandos de la Serie 1. De 
hecho, como ya mencionamos, muchos de los complejos con los ligandos de la Serie 2 no 
pudieron aislarse, lo que pudiera interpretarse como una consecuencia de la baja estabilidad 
de los mismos. 
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Tabla V.2. CPEs modificados con los ligandos de las Series 1 y 2: rendimiento químico de los 
complejos con CdCl2; decremento de la banda Tioureido IV tras la complejación y  picos 









(Ip) (μA), DPASV 
de 1 mg/L de 
Cd(II) 
(Ep) (V), DPASV 
de 1 mg/L de 
Cd(II) 
1 (PC-1)  743  15.6 -0.77 
C1 81 726 17   
2 (PC-2)  760  68.8 -0.77 
C2 95 747 13   
4 (PC-4)  748  21.3 -0.78 
C4 44 737 11   
5 (PC-5)  796  3.7 -0.80 
C5 86 791 5   
6 (PC-6)  744  10.2 -0.76 
C6 77 728 16   
8 (PC-8)    44.1 -0.76 
C8 No precipita 
13 (PC-13)  750  23.0 -0.77 
C13 71 737 13   
14 (PC-14)  749  29.9 -0.79 
C14 69 736 13   
15 (PC-15)  759  5.2 -0.79 
C15 47 750 9   
9 (PC-9)    0.9 -0.79 
C9 No precipita 
10 (PC-10)  709  0.1 -0.77 
C10 55 708 1   
11 (PC-11)    10.1 -0.77 
C11 No precipita 
12 (PC-12)    9.9 -0.77 
C12 No precipita 
18 (PC-18)  693  No se observa pico 
C18 39 686 7   
19 (PC-19)  699  0.3 -0.77 
C19 48 693 6   
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Podríamos decir entonces que tomando en cuenta ambos criterios cualitativos, el del 
decremento de la frecuencia Raman de la banda Tioureido IV del ligando tras la coordinación 
con la sal de Cd(II), y el del rendimiento químico que se obtiene de los mismos, los complejos 




Como vimos al inicio de este capítulo, con el objetivo de indagar en las características 
generales del electrodo de pasta de carbono modificado con las 1-furoiltioureas sintetizadas, 
se examinó la respuesta electroquímica de la pasta de carbono modificada con todos estos 
ligandos (excepto 3,7,16 y 17) tras la exposición a una disolución acuosa de iones Cd(II). 
 
 
En el proceso de preconcentración, el paso determinante de la velocidad para los 
procesos reversibles es casi siempre la difusión del analito hacia los sitios activos localizados 
en el modificante del electrodo de pasta de carbono (los grupos >C=S de las 1-furoiltioureas) 
durante la acumulación, y de estos sitios hacia la parte conductora del electrodo para la 
transferencia de carga (paso de detección). Según esto, la mejor sensibilidad y los límites de 
detección más bajos se deben alcanzar con aquellos electrodos modificados que contengan 
la mayor cantidad y disponibilidad de sitios activos, de modo que puedan ser más accesibles 
al analito en un menor tiempo. Considerando que los ligandos de las dos series estudiadas 
presentan diferente estructura y distintos grupos sustituyentes de naturaleza variada 
alrededor del principal centro nucleofílico (el grupo tioureido), eran de esperarse diferencias 
en términos de sensibilidad (adsorción de los iones Cd(II)) para las distintas pastas de 
carbono modificadas con estos compuestos. 
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La preconcentración de los cationes Cd(II) en los electrodos modificados se realizó 
aplicando un potencial de deposición de -1.0 V. Como se observa en los datos de la tabla V.2, 
la oxidación de los iones Cd(II) ocurre a un potencial promedio de –0.77 V. Este valor varía 
ligeramente para cada pasta, siendo el potencial de pico más negativo para la PC-5, con -
0.80 V. De los valores de intensidad del pico para cada pasta se observa que cada 
modificante exhibe diferente capacidad de sitios activos, ya que se produjeron corrientes de 
pico diferentes en los voltamperogramas de impulso diferencial registrados con el mismo 





Las variaciones en la corriente de pico se deben en lo fundamental a la cantidad de 
iones Cd(II) preconcentrados en la superficie de cada electrodo de pasta de carbono 
modificado. Las 1-furoiltioureas actúan (presumiblemente a través del grupo –C=S) como 
sitios activos de preconcentración de los cationes. En todos los casos, los voltamperogramas 
presentaron una forma semejante, con corrientes de equilibro diferentes registradas para la 
misma concentración de Cd(II), por lo que se puede suponer que el proceso de interacción 
entre los cationes y los ligandos es similar, incluyendo la posibilidad de que los iones 
metálicos se asocien al ligando sólo a través del grupo tioureido. Se asume que la 
preconcentración ocurre a través de la formación de un complejo mediante una reacción de 
intercambio en la superficie del electrodo, sin transferencia de carga a través de la interfase 
electrodo/ disolución. Aunque la elucidación del mecanismo de reacción por medios 
electroquímicos es muy difícil. 
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La preconcentración es más efectiva en los electrodos modificados con los ligandos 
de la Serie 1 (especialmente con los ligandos 2,8,13 y 14), que presentan las señales 
voltamperométricas más intensas. Aunque los compuestos de la Serie 1 exhiben un mayor 
carácter de doble enlace C=S (mayores valores de la frecuencia Raman ν(CS), ver tabla V.2), 
con un carácter nucleofílico del átomo de azufre presumiblemente menor que sus análogos 
3,3-disustituidos de la Serie 2, al parecer el factor estérico determina la formación y la 
estabilidad del complejo que se forma. Estos resultados sugieren que la formación del 
complejo superficial (sensibilidad) no se favorece con los ligandos de esta última serie 
(excepto para los compuestos 11 y 12) por este motivo. 
 
 
De esta manera, mediante el empleo de los datos que se obtienen de los 
voltamperogramas, es posible estimar también la estabilidad de los complejos de CdCl2 con 
estos ligandos. Estos resultados coinciden con aquellos que se observaron y describieron en 
el Capítulo IV en relación con los espectros Raman, puesto que los cambios en la frecuencia 
de la banda Tioureido IV son mayores (se forman complejos más fuertes) en los complejos 
que se forman con los derivados-3-monosustituidos. La frecuencia Raman ν(CS) en los 




Los complejos formados con los ligandos 2,13 y 14 están entre los que exhiben un 
mayor decremento de la frecuencia Raman (13 cm-1 en promedio). Desafortunadamente, no 
se pudo aislar el complejo con el ligando 8. De los derivados de la Serie 1, el compuesto 15 
presenta la peor combinación en cuanto a respuesta electroquímica, disminución de la 
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frecuencia de la banda Tioureido IV y rendimiento químico del complejo (5.2 μA, 9 cm-1 y 47 
%, respectivamente, ver tabla V.2). Al parecer, el grupo ciclohexilo en este compuesto 
produce un impedimento estérico similar al que presentan los ligandos 3,3-disustituidos. Por 
otra parte, el complejo de CdCl2 con el ligando 5 muestra un decremento de la frecuencia 
Raman ν(CS) similar al que se observa en los complejos formados con los ligandos de la 
Serie 2 (tabla V.2), y también el mayor valor de frecuencia de la banda. Parece ser que el 
puente de hidrógeno entre el protón N1-H y el nitrógeno piridínico presente en este 
compuesto [168] aumenta la electronegatividad del N1, inhibiendo la resonancia tioamídica a 
través del fragmento –CO-N1H-CS-, lo que favorece la retención de una mayor densidad 
electrónica en el doble enlace C=S [212]. Sin embargo, el rendimiento del complejo que se 
obtiene es elevado, por lo que no se descarta que la coordinación en este complejo sea 
distinta a la que presentan los restantes ligandos de la serie. 
 
 
Respecto a los ligandos de la Serie 2 se observa, por ejemplo, que aunque los 
compuestos 18 y 19 presentan decrementos de la banda Raman Tioureido IV y rendimientos 
químicos de los complejos formados similares, el electrodo modificado con el compuesto 18 
no da señal electroquímica (ausencia de pico). En este hecho pueden haber influido las 
dificultades de tipo físico que se presentaron durante la incorporación del ligando 18 a la 
pasta de carbono. Su mala adhesión al electrodo de trabajo producía el desprendimiento de 
la pasta durante el proceso de medición. La naturaleza alifática de los sustituyentes en los 
ligandos 18,19 y 15 puede ser la razón por la cual las pastas modificadas con estos tres 
compuestos presentan un comportamiento muy parecido en cuanto al rendimiento químico de 
sus complejos con CdCl2 y al decremento de la banda Tioureido IV en los mismos. No se 
pudieron aislar los complejos con los ligandos 9,11 y 12 por lo que sus respuestas 
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electroquímicas no pueden correlacionarse con los espectros Raman, al igual que con el caso 
del ligando 8 de la Serie 1. Según los resultados electroquímicos (valor de la corriente de 
pico), podrían formarse complejos de CdCl2 fuertes con los ligandos 8,11 y 12. Como se 
mencionó en los capítulos II y IV, las mezclas reaccionantes de los ligandos 8,9,11 y 12 con 
CdCl2 en etanol no forman precipitado, aunque las disoluciones se enturbian, lo que sugiere 
una baja estabilidad en el estado sólido de los correspondientes complejos [221]. Este 
comportamiento puede ser atribuible a la presencia de sustituyentes muy voluminosos. 
 
 
Al parecer los complejos permanecen en disolución, debido a que estos sustituyentes 
(3-p-tetradecilfenil, 3,3-difenil, 3-etil-3-fenil y 3-bencil-3-fenil) impiden la formación de los 
cristales. De tal forma, en los compuestos 3,3-disustituidos, los impedimentos estéricos 
reducen en algunos casos la fortaleza o estabilidad del complejo que se forma (complejos 
C10, C18 y C19) o impiden una buena cristalización de los mismos (C11 y C12). En C9, 
inciden probablemente los dos factores. 
 
 
Las informaciones generales que se desprenden de este estudio son muy 
importantes en la búsqueda de una sensibilidad y una selectividad adecuadas tanto en el 
paso de la preconcentración como en el de la determinación voltamperométrica de Cd(II) y 
otros iones de metales pesados. Por ejemplo, el hecho de que las 1-furoiltioureas-3,3-
disustituidas aparentemente formen un complejo más débil con Cd(II) (aunque con este tipo 
de compuestos pudiera facilitarse la formación de quelatos) puede ser ventajoso si se emplea 
adecuadamente para minimizar las posibles interferencias de otros iones de metales de 
transición en la determinación del Cd(II). 
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DETERMINACIÓN VOLTAMPEROMÉTRICA DE Cd(II) MEDIANTE DPASV 
SOBRE LOS CPEs MODIFICADOS CON 1-FUROIL-3-(P-
TETRADECILFENIL)-TIOUREA (PC-8) Y 1-FUROIL-3-BENCIL-3-
FENILTIOUREA (PC-12) 
 
Una vez llevados a cabo los ensayos previos, se procede a ampliarlos con la pasta 
modificada de cada serie (PC-8 de la Serie 1 y PC-12 de la Serie 2) que mejores perspectivas 
ofrecieron en la determinación de Cd(II) mediante voltamperometría de redisolución anódica 
de impulso diferencial, para llegar a un mejor conocimiento de los electrodos de pasta de 
carbono desarrollados con estos modificantes. Así, se realiza un estudio dirigido a establecer 
las variables electroquímicas, instrumentales y del medio óptimas para la determinación del 
Cd(II) mediante esta técnica, así como la reproducibilidad y sensibilidad del método. 
 
 
Comportamiento voltamperométrico de Cd(II) sobre los CPEs 
modificados PC-8 y PC-12 
El funcionamiento de estos dos electrodos se basa en la preconcentración del Cd(II) 
desde la disolución acuosa hasta la superficie de los electrodos modificados mediante la 
formación de complejos de diferente fortaleza con el modificante. Los compuestos 8 y 12 
actúan como ligandos (L) y el ion metálico (Cd(II)) es el átomo central. De esta manera, la 
concentración de Cd(II) en la superficie es mucho mayor que la correspondiente al electrodo 
no modificado, con un marcado incremento de la sensibilidad. El Cd(II) acumulado se redujo a 
un potencial de -1.0 y el producto se oxidó entonces durante la etapa de redisolución. El 
mecanismo puede describirse de la siguiente forma [107]: 
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(M2+)dsln  +  (L)sup (M2+ - L)ads
(M2+ - L)ads  +  2e- (M0 - L)ads
(etapa de acumulación);
(etapa de reducción);
(M0 - L)ads  -  2e- (M2+)dsln  +  (L)sup
(etapa de redisolución).  
 
La determinación del Cd(II) en disolución acuosa se llevó a cabo mediante DPASV y 
los voltamperogramas para ambos electrodos modificados se muestran en la figuras V.45 y 
V.46. Se observan dos picos bien definidos, con una mayor corriente de pico comparada con 
el del electrodo sin modificar. 
 















Figura V.45. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-8 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. El trazado 
más fino corresponde al electrodo de pasta no modifcado. 
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Figura V.46. Voltamperograma obtenido con el electrodo de pasta modificado PC-12 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4. El trazado 
más fino corresponde al electrodo de pasta no modifcado. 
 
 
Efecto del pH y del electrolito soporte (reguladora) 
Se investigó la influencia del pH sobre la determinación. A medida que se incrementó 
el pH de 2 a 8, la corriente de pico aumenta al principio hasta alcanzar su máximo valor a pH 
4. El continuo incremento del pH por encima de este valor conduce a una disminución 
significativa de la corriente de pico, así como a la deformación del mismo. Esto se debe a dos 
factores fundamentales: a la hidrólisis del Cd(II) a pH básico, y a que las 1-furoiltioureas 
pueden disolverse lentamente en disoluciones básicas debido a la acidez de su protón N1-H, 
y de esta manera, pierden su capacidad para la complejación. 
 
 
Por otra parte, se estudió el efecto de un electrolito distinto sobre la determinación. 
Se usó el buffer de pH 4 ácido acético/acetato de sodio. No se observaron diferencias 
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significativas respecto a la determinación con la reguladora Britton/Robinson, aunque la 
corriente de pico disminuyó ligeramente. Así, se escogió la reguladora Britton/Robinson pH 4 
como electrolito soporte de la determinación. 
 
 
Efecto de la composición de la pasta de carbono 
El empleo de las 1-furoiltioureas como modificantes químicos del electrodo de pasta 
de carbono puede incrementar la sensibilidad de la determinación, debido a la complejación 
con el Cd(II). La cantidad de la 1-furoiltiourea puede afectar el comportamiento electroquímico 
de este ion metálico pesado en el electrodo. El pico de corriente de la redisolución se 
incrementa con el aumento de la cantidad de modificante debido a que la concentración de la 
1-furoiltiourea correspondiente sobre la superficie del electrodo es mayor (figura V.47). 
 















Figura V.47. Voltamperogramas obtenidos con el electrodo de pasta modificado PC-8 por 
redisolución anódica para 1 mg/L de Cd(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4, con diferente 
porcentaje del ligando en la pasta (5,10 y 20%): la corriente de pico se incrementa con el 
aumento de la cantidad de ligando en la pasta. 
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Por este motivo, cuando la cantidad de ligando alcanza determinada relación en peso 
en la pasta de carbono (1-furoiltiourea/grafito: 20% en peso) modificada, la corriente de pico 
alcanza un valor máximo. El incremento continuo de la cantidad de modificante por encima de 
este valor produce un decremento de la corriente de pico, debido probablemente a la 
disminución de la conductividad del electrodo modificado. Por tanto, la mejor relación entre el 
modificante y el grafito en la pasta de carbono es 20% en peso. En la literatura, se describen 
proporciones similares para otros derivados de tiourea [137,138]. 
 
 
Efecto del potencial y del tiempo de acumulación 
El potencial de acumulación es un parámetro importante para las técnicas de 
redisolución y tiene una influencia nada despreciable sobre la sensibilidad de la 
determinación. El efecto del potencial de acumulación sobre la corriente de pico de la 
redisolución del Cd(II) se muestra en la figura V.48. Los desplazamientos negativos del 
potencial del electrodo mejoraron la reducción del Cd(II) e incrementaron la corriente de pico. 
Sin embargo, la corriente de pico varía poco cuando los potenciales de acumulación son más 
negativos que -1.0 V. Al mismo tiempo, otros iones metálicos pueden reducirse a estos 
potenciales e interferir la determinación del Cd(II). Por esta razón, se escogió -1.0 V, como 




De manera análoga, el tiempo de acumulación influye aparentemente en la 
determinación del Cd(II). La cantidad de Cd(II) reducido sobre la superficie del electrodo 
modificado aumentó con el incremento del tiempo de acumulación en el rango 0-10 min, lo 
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que se tradujo en un incremento de la corriente de pico de la redisolución. Con el aumento 
adicional del tiempo de acumulación, la corriente de pico alcanzó una meseta debido a que se 
cubrieron completamente los puntos o sitios activos sobre la superficie del electrodo 
modificado con los iones Cd(II) reducidos. Teniendo en cuenta tanto la sensibilidad como la 
eficiencia de la determinación, se decidió utilizar un tiempo de acumulación de 5 min. 
 
 




















Figura V.48. Efecto del potencial de acumulación sobre la corriente de pico de redisolución de 




Efecto de la amplitud y de la velocidad del barrido 
Para mejorar aún más la sensibilidad de la determinación del Cd(II), se estudió la 
influencia de estos dos parámetros instrumentales de la DPASV sobre las mediciones. Se 
varió la amplitud del impulso en el rango 25-150 mV. Los resultados mostraron que la 
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corriente de pico de redisolución del Cd(II) aumentó con el incremento de la amplitud del 
impulso diferencial y se mantuvo casi constante cuando la amplitud del impulso fue superior a 
los 100 mV (figura V.49). Sin embargo, el aumento de la amplitud del impulso produce 
siempre un aumento de la anchura del pico, y por tanto una disminución de la resolución, lo 
cual constituye un efecto indeseable. Además, se observa que los potenciales de pico se 
desplazan hacia valores más negativos al aumentar la amplitud del impulso, lo que debe ser 
tenido en cuenta dada la proximidad de la descarga del fondo. Todos estos efectos coinciden 
con lo descrito en la bibliografía [91]; en este trabajo se escogió 100 mV como amplitud del 
impulso como un compromiso entre un valor máximo de intensidad y una resolución 
adecuada de la determinación. 
 
 
La velocidad del barrido puede tener también influencia en la determinación del Cd(II) 
por DPASV y se hizo el estudio en el rango 6-50 mV/s. La corriente del pico se incrementó 
con el aumento de la velocidad de barrido (figura V.50), aunque a partir de los 20 mV/s el 
incremento fue relativamente pequeño. Sin embargo, la forma del pico de la redisolución se 
volvió menos simétrica cuando la velocidad de barrido fue mayor de 20 mV/s. Por este motivo 
se utilizó 20 mV/s como velocidad de barrido en la determinación. 
 
 
Otro parámetro importante de la DPASV es la duración del impulso, el cual se escoge 
sobre la base de la diferencia entre la corriente de carga y la corriente faradaica en los 
procesos del electrodo. Aunque por lo general una mayor duración del impulso produce una 
disminución de la corriente de carga y una mejor forma del pico de redisolución, una duración 
del impulso excesivamente larga, produjo una caída apreciable de la corriente del pico y una 
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pérdida de la sensibilidad. En este trabajo la duración del impulso se fijó en 60 ms para todos 
los estudios realizados. 



















Amplitud del impulso (mV)
 
Figura V.49. Influencia de la variación de la amplitud del impulso sobre la corriente de pico de 
redisolución de 0.5 mg/L de Cd(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4 con el electrodo de 
pasta modificado PC-8. 
 

















Velocidad de barrido (mV/s)
 
Figura V.50. Influencia de la velocidad de barrido sobre la corriente de pico de redisolución de 
0.5 mg/L de Cd(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4 con el electrodo de pasta modificado 
PC-8. 
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Curva de calibración, límite de detección y precisión 
La sensibilidad inherente del método de determinación se ilustra mediante las curvas 
de calibración obtenidas a partir de los voltamperogramas de DPASV registrados a diferentes 
concentraciones de Cd(II) para ambos electrodos modificados PC-8 y PC-12 (figuras V.51 y 
V.52), y bajo las condiciones de trabajo óptimas descritas anteriormente. 
 
 


















Concentración de Cd(II) (mg/L)
 
Figura V.51. Recta de calibrado de Cd(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4 con el 
electrodo de pasta modificado PC-8 para el rango de concentraciones 0.0025-1 mg/L. 
 
 
Los resultados muestran que la corriente de pico de redisolución anódica tiene una 
relación lineal con la concentración de Cd(II). Para el electrodo modificado PC-8 se observa 
una curva de calibrado influenciada por la saturación de la superficie del electrodo, de forma 
que en dependencia de los rangos se obtendrían relaciones lineales determinadas por 
diferentes ecuaciones de regresión. En el caso del electrodo modificado PC-12 la curva se 
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ajusta a una recta en todo el rango estudiado (0.01-0.1 mg/L) con un coeficiente de 
correlación de 0.993. La recta de calibrado es Ip(µA)=0.13+18.80·[Cd(II)](mg/L). 
 
 

















Concentración de Cd(II) (mg/L)
 
Figura V.52. Recta de calibrado de Cd(II) en reguladora Britton-Robinson pH 4 con el 
electrodo de pasta modificado PC-12 para el rango de concentraciones 0.01-0,1 mg/L. 
 
 
Para el cálculo del límite de detección de ambos electrodos se han tomado los puntos 
de la curva de calibrado que se acercan más a los límites inferiores: 
 
(0.0010-0.0075; Ip(µA)=0.20+168.33·[Cd(II)](mg/L), r= 0.999 para PC-8) 
(0.01-0.05; Ip(µA)=0.07+22.80·[Cd(II)](mg/L), r= 0.999 para PC-12). 
 
Los límites de detección obtenidos para ambos electrodos modificados fueron: 6·10-5 
y 3·10-3 mg/L, respectivamente. El criterio adoptado para el cálculo del límite de detección fue 
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considerar éste como la concentración del analito que proporciona una señal electroquímica 
igual a la señal del blanco más tres veces la desviación estándar del blanco [230]. 
 
LDD = yB + 3sB 
 
Los términos “yB” y “sB” se obtienen a partir de la recta de regresión convencional 
utilizada para la calibración. La ordenada en el origen “a” calculada con dicha recta se emplea 
como estimación de yB. Mientras, la desviación estándar del blanco sB se identifica con el 
parámetro estadístico “sy/x”. En la práctica electroquímica no suele existir señal del blanco, y 
por tanto, no es posible calcular una desviación estándar del mismo; por este motivo resulta 



















donde yi representa las señales instrumentales que se han obtenido experimentalmente, 
mientras que yi’ son los puntos sobre la recta de regresión calculada. El término “n-2” 
representa los grados de libertad, ya que para representar una recta se necesitan dos puntos. 
 
 
Los resultados obtenidos para el límite de detección con estos electrodos modificados 
con ligandos de ambas series indican que las 1-furoiltioureas-3-monosustituidas presentan 
mayor sensibilidad hacia el Cd(II), hecho que concuerda con los resultados obtenidos para los 
complejos con CdCl2 y que se han discutido previamente [233]. 
 
 
Capítulo V   265 
Por otra parte, se efectuaron 7 mediciones de 0.5 mg/L de Cd(II) en diferentes 
electrodos modificados con ambas pastas, con una desviación estándar relativa similar, 
siempre inferior al 3.9%. Estos resultados indican que los electrodos de pasta de carbono 
modificados con los ligandos 8 y 12 tienen una buena reproducibilidad. 
 
 
Efectos de otros iones 
Se investigaron las interferencias de los siguientes iones de metales pesados sobre 
la determinación del Cd(II): Zn(II), Pb(II), Cu(II), Hg(II) y Ag(I). 
 
 
Los resultados mostraron que los iones Zn(II), Hg(II) y Ag(I) no interfieren en la 
determinación. Sin embargo, el Cu(II), y en especial el Pb(II), interfieren significativamente 
provocando una disminución apreciable de la corriente del pico de redisolución de Cd(II), así 
como un ensanchamiento y pérdida de simetría de la señal. Esto es debido a que estos iones 
metálicos compiten con Cd(II) en la formación de complejos con las 1-furoiltioureas, 
dificultando la acumulación del Cd(II) y la formación de su complejo en la superficie del 
electrodo; así mismo hay que tener en cuenta el efecto de la formación de compuestos 
intermetálicos con el cobre, tal y como se ha descrito anteriormente. 
 
 
En principio los iones que interfieren en la señal del Cd(II) son los que cabría esperar 
en base a las características de las señales electroquímicas del Pb(II) y del Cu(II). El primero 
de ellos presenta un potencial de pico muy próximo al del Cd(II), de forma que no es posible 
obtener dos señales independientes. En cuanto al cobre, como hemos comentado antes, da 
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lugar a la formación de compuestos intermetálicos con varios metales, entre ellos el Cd(II); la 
formación de estas especies suele dar lugar a una disminución de la señal de Cd(II), e incluso 
a su distorsión. 
 
 
Es llamativo que este hecho no se produzca en presencia del ion Hg(II), que como ya 
vimos en el capítulo IV, forma complejos más estables con los derivados de la 1-furoiltiourea 





Los electrodos de pasta de carbono modificados con 1-furoiltioureas proporcionan 
respuestas en redisolución anódica bien definidas y de intensidades apreciables para los 
iones aislados Cd(II), Pb(II) y Cu(II), en especial con los derivados 3-monosustituidos. 
 
 
De todos los metales de los que se obtiene respuesta aquel que presenta mejores 
características en cuanto a sensibilidad y simetría de la señal es el Cd(II), y por ello se le 
realiza un estudio electroanalítico más completo. 
 
 
Cuando se encuentran presentes varios iones metálicos simultáneamente, las 
señales de redisolución electroquímica se ven alteradas respecto a los iones aislados, lo que 
indica la existencia de interacciones mutuas. 
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La técnica de reducción directa no ofrece ventajas en cuanto a sensibilidad y 
selectividad de la señal del Cd(II) comparada con la técnica de redisolución anódica. 
 
 
Los estudios de voltamperometría cíclica (CV) confirman las buenas características 
de la señal base para el electrodo de pasta de carbono modificado con las 1-furoiltioureas de 
ambas series. Sin embargo, los datos de capacidad observada y rango de electroactividad 




Los estudios de voltamperometría cíclica y de redisolución anódica muestran que la 
pasta modificada con la 1-furoil-3-o-nitrofeniltiourea (2) tiene señal electroquímica propia 




La existencia de adsorción sobre el electrodo de pasta modificado queda confirmada 
en los estudios de CV realizados en presencia de Cd(II). La adsorción se atribuye tanto al 
Cd(II) como a su forma reducida, aunque la adsorción del cadmio metálico predomina, lo que 
produce una mayor sensibilidad de la señal durante el barrido de oxidación. Estos resultados 
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La respuesta obtenida para Cd(II) en CV confirma que los modificantes de la Serie 1 
ofrecen mayor sensibilidad en la determinación de este ion. 
 
 
La correlación de los espectros Raman de los complejos de las 1-furoiltioureas con 
CdCl2 y los estudios de voltamperometría de redisolución anódica de impulso diferencial 
(DPASV) del Cd(II) con el electrodo de pasta de carbono modificado con estos ligandos se 




De los estudios de DPASV realizados con los derivados de la 1-furoiltiourea de 
ambas series para la determinación de Cd(II) se concluye que las pastas modificadas con los 
ligandos 3-monosustituidos ofrecen mejor respuesta electroquímica en cuanto a sensibilidad y 
límite de detección. 
 
 
El estudio de las variables electroanalíticas en DPASV para la determinación de 
Cd(II) establece como procedimiento más adecuado la utilización de la reguladora Britton-
Robinson pH 4, un porcentaje de modificante en la pasta de carbono del 20%, un potencial de 
acumulación de -1.0 V durante 300 s, una amplitud de impulso de 100 mV durante 60 ms y un 
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Quedan abiertas perspectivas interesantes para continuar el estudio de las 
posibilidades de aplicación de las 1-furoiltioureas en sensores electroquímicos como, por 
ejemplo, la utilización de pastas que contengan más de uno de estos modificantes y el 























































































































I. Se sintetizaron diecinueve 1-furoiltioureas (trece 3-monosustituidas y seis 3,3-
disustituidas) para ser utilizadas como ionóforos de metales en el desarrollo de nuevos 
electrodos selectivos de iones. De ellas, diez compuestos no aparecen descritos en la 
literatura. Para todas se aportan los datos de punto de fusión, Rf (benceno/cloroformo) y 
(cloroformo saturado en agua), IR (Nujol), Raman, RMN-1H y RMN-13C en dimetilsulfóxido. 
 
 
II. La comparación entre los espectros IR y Raman proporciona un procedimiento 
adecuado para asignar el estiramiento ν(C=S) en el complejo espectro vibracional de estos 
derivados de tiourea. 
 
 
III. En las 1-furoiltioureas 3,3-disustituidas, sin protón N3-H para formar puente de 
hidrógeno intramolecular con el grupo carbonilo, los sitios dadores (C=O y C=S) adoptan una 
conformación en “S” torcida, apuntando en direcciones opuestas. No obstante, la mayor 
flexibilidad de estas moléculas permite adoptar la conformación “U”, con la posible formación 
de quelatos de elevada estabilidad que se traduce en un tiempo de vida corto de los 
electrodos en los cuales se emplean como ionóforos. 
 
 
IV. Según los datos de IR y Raman, la banda Tioureido IV en las 1-furoiltioureas 3-
monosustituidas aparece a frecuencias mayores comparadas con las de sus análogas 3,3-
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disustuidas, lo que indica un mayor carácter nucleofílico del átomo de azufre tiocarbonílico en 
éstos últimos derivados. 
 
 
V. Los espectros de RMN-1H de los compuestos 1-furoil-3-(p-cianofenil)-tiourea (3) y 1-
furoil-3-(m-trifluorometilfenil)-tiourea (4) y de RMN-13C del compuesto 1-furoil-3-(2-piridil)-
tiourea (5) en disolución, presentan un comportamiento inusual respecto al resto del los 
compuestos 3-monosustituidos. La 1-furoil-3-(2-piridil)-tiourea presenta dos conformaciones a 
21 ºC, que colapsan a 80ºC en una estructura que es común para el resto de la serie. Al 
parecer los grupos electroaceptores fuertes como –CF3 y –CN favorecen una estructura 
distinta, sin puente de hidrógeno intramolecular. 
 
 
VI. Se resolvieron y refinaron las estructuras cristalinas de los siguientes compuestos: 1-
furoil-3-(3-trifluorometilfenil)-tiourea (4), 1-furoil-3-(α-naftil)-tiourea (7), 1-furoil-3-etil-3-




VII. Según los datos cristalinos, los compuestos : 1-furoil-3-(3-trifluorometilfenil)-tiourea, 
1-furoil-3-(α-naftil)-tiourea, 1-furoil-3-etil-3-feniltiourea, 1-furoil-3-furfuriltiourea, 1-furoil-3-(2-
hidroxietil)-tiourea y 1-furoil-3-piperidiniltiourea presentan una conformación “S” de los grupos 
C=O y C=S (en el plano o torcida), la cual excluye la formación de quelatos que puede 
favorecer el envenenamiento de los electrodos durante su aplicación como ionóforos en 
electrodos selectivos de iones. En los compuestos 1-furoil-3-(3-trifluorometilfenil)-tiourea, 1-
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furoil-3-(α-naftil)-tiourea, 1-furoil-3-furfuriltiourea, 1-furoil-3-(2-hidroxietil)-tiourea y 1-furoil-3-




VIII. La distancia del enlace C=S estimada mediante los datos de las estructuras 
cristalinas resueltas no correlaciona en todos los caso con el carácter nucleofílico observado 
para el átomo de azufre en estos ligandos según la frecuencia Raman de la vibración ν(CS) 
(banda tioureido IV). 
 
 
IX. Las 1-furoiltioureas 3-monosustituidas y 3,3-disustituidas estudiadas se comportan 
como ligandos para formar complejos con CdCl2 y HgCl2. Estos ligandos son moléculas 
neutras con sitios ácidos y básicos en su estructura que favorecen su interacción tanto con el 
catión como con el anión de la sal para estabilizar el complejo que se forma. 
 
 
X. Se sintetizaron y caracterizaron doce compuestos de coordinación de CdCl2 y 
catorce de HgCl2 con 1-furoiltioureas en medio neutro. Todos son compuestos nuevos, de los 
que se informa por primera vez. 
 
 
XI. De acuerdo con los espectros IR y Raman la interacción metal-ligando más fuerte 
se produce en los complejos con HgCl2, debido a un acoplamiento óptimo de las respectivas 
blanduras de las especies ácidas y básicas involucradas. 
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XII. La estabilidad térmica relativamente baja de los complejos de HgCl2, comparada 
con la de los que se forman con CdCl2 se atribuye al empaquetamiento diferente en el estado 
sólido. Para los complejos de HgCl2 éste se produce mediante unidades monoméricas, 




XIII. La información estructural y de estabilidad que se obtiene de los complejos de 
CdCl2 y HgCl2 estudiados ayuda a la comprensión del comportamiento de las 1-furoiltioureas 
en su aplicación como ionóforos en electrodos selectivos de iones. 
 
 
XIV. De todos los metales de los que se obtiene respuesta electroquímica con los 
electrodos de pasta de carbono modificados con 1-furoiltioureas aquel que presenta mejores 
características en cuanto a sensibilidad y simetría de la señal es el Cd(II), y por ello se le 
realiza un estudio electroanalítico más completo. 
 
 
XV. Cuando se encuentran presentes varios iones metálicos simultáneamente, las 
señales de redisolución electroquímica se ven alteradas respecto a los iones aislados, lo que 
indica la existencia de interacciones mutuas. 
 
 
XVI. Los estudios de voltamperometría cíclica confirman las buenas características 
de la señal base para el electrodo de pasta de carbono modificado con las 1-furoiltioureas de 
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ambas series. Sin embargo, los datos de capacidad observada y rango de electroactividad 




XVII. La existencia de adsorción sobre el electrodo de pasta modificado queda 
confirmada en los estudios de voltamperometría cíclica realizados en presencia de Cd(II). La 
adsorción se atribuye tanto al Cd(II) como a su forma reducida, aunque la adsorción del 
cadmio metálico predomina, lo que produce una mayor sensibilidad de la señal durante el 
barrido de oxidación. Estos resultados coinciden con el hecho de que la técnica de 
redisolución anódica haya sido la más favorable. 
 
 
XVIII. La correlación de los espectros Raman de los complejos de las 1-furoiltioureas 
con CdCl2 y los estudios de voltamperometría de redisolución anódica de impulso diferencial 
del Cd(II) con el electrodo de pasta de carbono modificado con estos ligandos se muestra 




XIX. De los estudios de voltamperometría de redisolución anódica de impulso 
diferencial realizados con los derivados de la 1-furoiltiourea de ambas series para la 
determinación de Cd(II) se concluye que las pastas modificadas con los ligandos 3-
monosustituidos ofrecen mejor respuesta electroquímica en cuanto a sensibilidad y límite de 
detección, y se establece como procedimiento más adecuado de la determinación el uso de la 
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reguladora Britton-Robinson pH 4, un porcentaje del modificante en la pasta de carbono del 
20%, un potencial de acumulación de -1.0 V durante 300 s, una amplitud de impulso de 100 
mV durante 60 ms y un tiempo de repetición del impulso de 600 ms con una velocidad de 
barrido de 20 mV/s. 
 
 
XX. Quedan abiertas expectativas prometedoras para nuevas aplicaciones 
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Sensores logrados con 1-furoiltioureas: resumen de los datos experimentales [123-128]. 
 
a) Parámetros de calibración 
Ionóforo 11 12 18 1 8 15 16 
Ion que sensa Pb2+ Cd2+ Pb2+ Pb2+ Pb2+ Hg2+ Pb2+
Pendientea
(mV/dec) 
45.0 29.3 29.6 30.0 28.7 28.3 29.2 
LPDb (mol/dm3) 2.0x10-4 2.0x10-4 2.0x10-6 3.7x10-6 4.8x10-7 7.0x10-6 3.7x10-3
LIRLc (mol/dm3) 6.3x10-5 8.0x10-5 3.1x10-6 1.7x10-6 3.6x10-8 5.0x10-6 3.7x10-5
Tiempo de vida 
(días) 















b) Parámetros de selectividad 
 Selectividad: log  de los sensoresPotBAK , d  
Ionóforo 12 18 1 8 15 16  
Hg2+ 0.00 dN.E 0.00 0.00 X x  
Ag+ -0.03 -1.44 0.00 0.00 -1.44 -1.44  
Co2+ -1.84 dN.E N.Ed -4.00 -4.54 -4.54  
Cu2+ -1.75 0.47 -1.00 -4.00 -4.51 -4.51  
Pb2+ 0.20 X X X -4.32 -4.32  
Mn2+ N.Ed dN.E -3.10 -4.00 -4.55 -4.55  
Cd2+ X dN.E -2.17 -4.00 -4.50 -4.50  
Zn2+ N.Ed dN.E -2.76 -1.29 -4.55 -4.55  
Sr2+ -1.97 dN.E -2.89 N.Ed -4.51 -4.51  
Ca2+ N.Ed -1.76 -3.20 -2.56 -4.57 -4.57  
Ni2+ N.Ed dN.E -3.26 -4.00 N.Ed N.E  
aPendiente: Sensibilidad en el rango de respuesta lineal de la curva de calibración (Valor ideal para un ion M2+= 29.6 mV/ dec y para M+= 59.1 mV/dec); bLIRL: 
Límite inferior de respuesta lineal; LPDb: Límite de detección. 
dCoeficiente de selectividad potenciométrico; log , log ≅ 0, fuerte interferencia, -2 < log < -1, interferencia 
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